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Inleiding en doel
1
1 Inleiding en doel 
De technologische evolutie is in het voorbije decennium in een ongekende stroomversnelling 
gekomen die ook van de basiswetenschappen een steeds grotere creativiteit en inventiviteit 
vergt. Voor tal van spitstechnologieën is er een duidelijke behoefte aan nieuwe "intelligente" 
polymeermaterialen met specifieke fysische eigenschappen.  
Het ontwerpen van nieuwe materialen vereist de ontwikkeling en synthese van nieuwe types
goed gedefinieerde en op maat gemaakte polymeren. Nieuwe materialen kunnen 
gesynthetiseerd worden uitgaande van nieuwe monomeren, d.w.z. van monomeren met 
verschillende chemische aard dan de klassieke monomeren. Aangezien klassieke monomeren 
echter in de meeste gevallen gemakkelijk en goedkoop beschikbaar zijn, dient hun gebruik als 
basis voor nieuwe materialen met verbeterde en controleerbare eigenschappen overwogen te 
worden vanuit praktisch standpunt. Dit verklaart waarom de laatste decennia wereldwijde 
aandacht werd besteed aan de synthese van copolymeren onder de vorm van een brede waaier 
aan copolymeerarchitecturen met verschillende mogelijke samenstellingen (Figuur 1.1). 
Dit doctoraat zal toegespitst worden op de synthese van blok- en graftcopolymeren voor de 
creatie van nieuwe, goed gedefinieerde en op maat gemaakte polymeren met afstembare 
eigenschappen. Hoewel verschillende methodes om copolymeren te bereiden reeds lange tijd 
gekend zijn (hoofdstuk 3), dient er in dit verband op gewezen te worden dat er tot nog toe 
nadelen verbonden zijn aan de traditionele methoden, waardoor de praktische toepassing van 
blok- en graftcopolymeren bemoeilijkt werd. Deze nadelen houden hoofdzakelijk verband met 
homopolymerisatie die parallel gebeurt met blok- en graftcopolymerisatie, als deze processen 
uitgevoerd worden via vrije radicalaire polymerisatie. Anderzijds gebeurt deze hinderlijke 
homopolymerisatie gewoonlijk niet als blok- en graftcopolymeren gevormd worden via 
ionische en gecontroleerde radicalaire reactiemechanismen. Daarom wordt er in dit doctoraat 
gekozen om gecontroleerde polymerisatietechnieken (hoofdstuk 2) te gebruiken voor de 
opbouw van blok- en graftcopolymeren, wat bovendien controle toelaat over samenstelling, 
moleculaire gewichten, polydispersiteiten en eindfunctionaliteiten.
De combinatie van verschillende monomeren met uiteenlopende eigenschappen in de vorm 
van één polymeerarchitectuur is echter niet zo vanzelfsprekend, aangezien vele monomeren 
slechts te polymeriseren zijn via een specifiek mechanisme. Om dit probleem te verhelpen, 
werden in dit doctoraat twee types heterofunctionele initiatoren (duo-initiatoren en inimeren, 
zie verder Figuur 1.3) ontwikkeld. Deze strategie laat niet alleen een combinatie toe van 
verschillende monomeerklassen en hun specifiek polymerisatiemechanisme, maar ook van 
een bredere waaier aan eigenschappen die geassocieerd zijn met deze monomeren.  
In dit doctoraat is het de bedoeling door een geschikte keuze van de monomeren stimuli-
responsieve polymeerarchitecturen te maken uitgaande van deze heterofunctionele initiatoren, 
aangezien daarin nog heel wat ontwikkelingen kunnen verwacht worden.
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dendritisch/hypervertakt
Figuur 1.1: een overzicht van enkele copolymeersamenstellingen en –architecturen.1
De laatste jaren werden intelligente, responsieve polymeren intensief bestudeerd omdat ze 
reageren op een kleine verandering in hun omgeving (temperatuur, pH, belichting, elektrisch 
of magnetisch veld, …) met een grote verandering van een fysische eigenschap (volume, 
structuur, elasticiteit, …) tot gevolg.2 Deze stimuli-responsieve systemen vertonen 
interessante toepassingen in de biomedische en farmaceutische industrie 
(geneesmiddelenafgifte)3-7, als scheidingssystemen8,9, als sensoren10, enz.
In dit doctoraat zullen zowel pH- als temperatuurgevoelige polymeren (en combinaties ervan) 
aan bod komen. Als pH-gevoelig polymeer werd gekozen voor poly(acrylzuur) (PAA) en als 
temperatuurgevoelig polymeersegment viel de keuze op poly(methylvinylether) (PMVE). 
PAA is wateronoplosbaar en geprotoneerd beneden zijn pKa, terwijl het oplost in water bij 
hogere pH. PMVE is een temperatuurgevoelig polymeer dat een reversibele fasescheiding 
ondergaat in water rond lichaamstemperatuur. Bij lage temperaturen zijn de polymeren 
hydrofiel en zijn de polymeerketens uitgestrekt in een waterige oplossing (wateroplosbaar). 
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Boven een bepaalde temperatuur wordt het polymeer hydrofoob, vormen de polymeerketens 
een dicht kluwen en slaat het polymeer neer in water (Figuur 1.2). Combinatie van deze 
stimuli-responsieve polymeren met hydrofobe polymeren zoals bijvoorbeeld 
poly(tetrahydrofuraan) (PTHF) of polystyreen (PS) onder de vorm van blok- of 
graftcopolymeren, zal eveneens aan bod komen. 
Figuur 1.2: schematische voorstelling van de pH- en T-gevoeligheid van respectievelijk PAA en 
PMVE.
Synthetisch gezien betekent dit dat vinylmonomeren zoals tertiair butylacrylaat (tBA) 
(precursor voor pH-gevoelig acrylzuur) gecombineerd zullen worden met enerzijds THF 
(hydrofoob), of anderzijds MVE (T-gevoelig). In het eerste geval zal na ontscherming van 
PtBA tot PAA een pH-gevoelig copolymeer ontstaan, terwijl het tweede type copolymeren 
met PtBA-segmenten T-gevoelig is, doch multiresponsief wordt (pH en T) na hydrolyse van 
PtBA tot PAA. 
Voor de polymerisatie van vinylmonomeren zal een beroep gedaan worden op atoomtransfer
radicalaire polymerisatie, ATRP11,12. De polymerisatie van THF13 of MVE14 daarentegen 
geschiedt typisch via een levend kationisch mechanisme. Om zowel radicalaire als kationische 
polymerisatie te combineren, werden twee types heterofunctionele initiatoren (duo-initiatoren
en inimeren) ontwikkeld, die elk aanleiding geven tot verschillende polymeerarchitecturen 
(Figuur 1.3). 
Figuur 1.3: schematische voorstelling van de gebruikte strategieën voor de combinatie van levende 
kationische polymerisatie met ATRP en de resulterende polymeerarchitecturen.  
Legende: grijs=duo-initiator of inimeer, ___=PMVE, …=vinylmonomeer. 
(meth)acrylaat 
levend kationisch van 
MVE of THF 
(meth)acrylaat acetal
levend kationisch  
van MVE 
ATRP
lineaire blokcopolymeren palmboom
blokcopolymeren 
statistische
copolymeren 
inimeerX acetal of OH duo-initiator
PMVE
hydrofielhydrofoob hydrofoobhydrofiel
temperatuur pH
pH-gevoelig PAA T-gevoelig PMVE 
OCH3
n
COOH
n
COO-
n
ATRP
Hoofdstuk 1
4
(a) Duo-initiator strategie. Een duo-initiator bevat twee initiatiefuncties die selectief en 
onafhankelijk twee verschillende polymerisatiemechanismen kunnen polymeriseren,  op 
zo’n manier dat deze initiator vastgehecht blijft aan de groeiende keten. Enerzijds wordt 
een duo-initiator ontwikkeld met een bromo-isobutyraatgroep voor initiatie van ATRP 
(van styreen, tBA) en een acetalfunctie, die kan aangewend worden voor de initiatie van 
levende MVE-polymerisatie (hoofdstuk 4). Om de combinatie van ATRP met de 
kationische ringopeningspolymerisatie (KROP) van THF toe te laten, werd een 
gelijkaardige duo-initiator ontwikkeld met een alcoholfunctie (hoofdstuk 7). Lineaire 
blokcopolymeren worden verkregen met deze strategie. 
(b) Inimeer strategie. Een inimeer wordt gekenmerkt door de aanwezigheid van een 
initiatiefunctie en een polymeriseerbare groep. Eerst wordt de acetal initiatiefunctie 
gebruikt om via kationische vinylpolymerisatie goed gedefinieerde PMVE-
macromonomeren te maken die gefunctionaliseerd zijn met een (meth)acrylaat 
polymeriseerbare groep (afkomstig van het inimeer) voor ATRP. Radicalaire 
blokcopolymerisatie en statistische copolymerisatie van een vinylmonomeer (b.v. tBA, 
een beschermd acrylzuur monomeer) met PMVE-macromonomeren resulteren 
respectievelijk in palmboom blokcopolymeren1 en statistische graftcopolymeren2
(hoofdstuk 5).
De bekomen polymeerarchitecturen behoren door de initiële monomeerkeuze tot de klasse 
van stimuli-responsieve materialen.  
Het temperatuurgevoelig gedrag van PMVE-copolymeren zal bestudeerd worden in hoofdstuk
6. PAA en PMVE kunnen bovendien ook gecombineerd worden in één polymeerarchitectuur, 
met vorming van multiresponsieve (pH- en temperatuurgevoelige) copolymeren (hoofdstuk
6). Anderzijds komen de pH-gevoelige eigenschappen van PTHF-b-PAA aan bod in 
hoofdstuk 7.
Er zal nagegaan worden in hoeverre de copolymeerstructuur invloed heeft op de stimuli-
responsieve eigenschappen. 
1 Wanneer een lineair polymeer wordt ingezet als macro-initiator voor de polymerisatie van een 
macromonomeer, ontstaat een blokcopolymeer waarvan het tweede blok vertakt is. Deze 
blokcopolymeren worden ook wel palmboom blokcopolymeren genoemd.  
2 Statistische graftcopolymeren ontstaan door statistische copolymerisatie van een macromonomeer 
met een ander monomeer. 
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2 Gecontroleerde/“levende” polymerisatie 
2.1 Inleiding 
Een levende polymerisatie werd door Szwarc1 gedefinieerd als een ketengroeipolymerisatie 
die doorgaat in de afwezigheid van irreversibele terminatie- of transferreacties. Dit betekent 
dat eens een keten geïnitieerd is, deze keten verdergroeit tot er geen monomeer meer is. De 
keten zal actief blijven, ofwel tot er meer monomeer wordt toegevoegd, waardoor ketengroei 
zal herbeginnen, of tot een terminatiereagens doelbewust wordt toegevoegd. Indien initiatie 
snel verloopt in vergelijking met propagatie, is de concentratie actieve species op ieder 
ogenblik gelijk aan de initiatorconcentratie.  
Dit leidt tot polymeren met volgende kenmerken2-6:
- gecontroleerde moleculaire gewichten, voorspelbaar door de verhouding van de 
concentratie van verbruikt monomeer tot de initiatorconcentratie: 
DPn=ǻ[Monomeer]0/[Initiator]0, waar DPn=polymerisatiegraad 
 en lineaire toename van moleculaire gewichten i.f.v. % conversie; 
- nauwe polydispersiteit 1.0<Mw/Mn<1.5, waar Mw=gewichtsgemiddeld moleculair 
gewicht en Mn=numeriek gemiddeld moleculair gewicht; 
- lineair verloop van de pseudo eerste orde kinetiek i.f.v. de tijd, wat erop wijst dat de 
concentratie groeiend species constant blijft tijdens de polymerisatie; 
- hoge eindgroepfunctionaliteit. 
Deze vereisten voldoen het beste voor anionische polymerisatie1, maar voor kationische7,8 en 
radicalaire polymerisaties9-11 is het moeilijk te verhinderen dat ketentransfer en -terminatie 
optreden. Om deze nevenreacties zoveel mogelijk te onderdrukken, moet in een typische 
kationische en radicalaire polymerisatie de concentratie groeiend species (kationen of 
radicalen) zeer laag zijn (<10-7 mol/l), anders zou kationische polymerisatie te snel zijn en/of 
radicalen zouden te snel recombineren. Dit kan bewerkstelligd worden door een snel en 
reversibel evenwicht tussen een inactief, slapend species en een actieve, groeiende keten, 
waarbij het evenwicht voornamelijk verschoven is naar de kant van het slapend species. In 
zulke gevallen spreekt men van “gecontroleerde polymerisaties”12 in plaats van levende 
polymerisaties, om aan te duiden dat terminatie en transfer in zekere mate kunnen optreden. 
De kracht van gecontroleerde polymerisaties ligt erin dat ze een grote graad van controle 
toelaten over moleculaire gewichten, polydispersiteit, eindgroepfunctionaliteit en 
polymeerarchitecturen met nieuwe morfologieën zoals blokcopolymeren, kamvormige 
polymeren, stervormige polymeren, ladderpolymeren en cyclische polymeren tot gevolg.2
In dit doctoraat wordt de combinatie van twee gecontroleerde polymerisatiemethoden beoogd 
onder de vorm van blok- of graftcopolymeren, nl. levende kationische polymerisatie met 
levende radicalaire polymerisatie. In de volgende hoofdstukken worden de gebruikte 
polymerisatietechnieken toegelicht. 
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2.2 Gecontroleerde/“levende” radicalaire polymerisatie 
2.2.1 Inleiding 
Radicalaire polymerisatie is het belangrijkste industriële proces om commerciële polymeren 
te bereiden. Het voordeel van radicalaire polymerisatie t.o.v. ionische polymerisatie is het 
synthesegemak, de compatibiliteit met een grote variëteit functionele groepen, samen met de 
resistentie van het systeem tegen onzuiverheden (met uitzondering van zuurstof) zoals vocht 
en protische solventen, die normaal gezien ionische polymerisaties termineren. Bovendien 
kan een brede waaier aan monomeren radicalair gepolymeriseerd worden in tegenstelling tot 
het beperkte aantal dat geschikt is voor ionische polymerisatie. Het nadeel van conventionele 
radicalaire polymerisaties is echter dat de polymerisatie zelf niet gemakkelijk te controleren 
is, aangezien de propagerende vrije radicalen reactief zijn en de neiging hebben om te 
termineren (door combinatie of disproportionering). Een gevolg hiervan is een slechte 
controle over macromoleculaire structuren met inbegrip van moleculaire gewichten, 
polydispersiteiten, eindgroepen, ketenarchitectuur en samenstelling.13 De laatste jaren hebben 
de ontwikkelingen in gecontroleerde/“levende” radicalaire polymerisatietechnieken9-11,14-16
het mogelijk gemaakt polymeren te bereiden met nauwe polydispersiteiten via goed 
gecontroleerde processen. In wat volgt worden de meest gebruikte gecontroleerde radicalaire 
polymerisatietechnieken, nl. nitroxide gemedieerde polymerisatie (NMP), reversibele additie 
fragmentateie transfer (RAFT) en AtoomTransfer Radicalaire Polymerisatie (ATRP) nader 
toegelicht.
2.2.2 Soorten gecontroleerde radicalaire polymerisatietechnieken 
2.2.2.1 Nitroxide gemedieerde polymerisatie (NMP) 
NMP werd ontdekt door Solomon et al.17 (1985) en kende zijn grote doorbraak in 1993 
(Georges et al.18). NMP behoort tot de klasse van stabiele vrij radicalaire polymerisaties 
(SFRP), waarbij stabiele vrije radicalen gebruikt worden voor gecontroleerde radicalaire 
polymerisatie. Het stabiele radicaal, gegenereerd door homolytische doorbraak van een  
nitroxidebinding bij verhoogde temperatuur, is in staat te combineren met het radicaaleinde 
van de groeiende polymeerketen met reversibele vorming van een covalente binding in het 
slapend species (Figuur 2.1). Bij NMP worden hiervoor nitroxiden zoals TEMPO17,18 (2,2,6,6-
tetramethyl-1-piperidinoxyl) en meer recent nieuwe nitroxiden19,20 zoals b.v. SG1 (N-tert-
butyl-N-(1-diethyl fosfono-2,2-dimethyl propyl))21,22 aangewend (Figuur 2.1). Daar waar 
TEMPO beperkt is tot styreen en afgeleide monomeren, laat polymerisatie met nieuwe 
nitroxiden toe  acrylaat23- , acrylzuur24,25- en dieenmonomeren26 te polymeriseren. Tot voor 
kort was de polymerisatie van monomeren zoals methacrylaten niet gecontroleerd met 
NMP.27-30 Met TEMPO overheerst disproportionering tussen het nitroxide en het groeiend 
radicaal op de reversibele combinatie met het nitroxide.27-30 Dit belet dus om hoge conversies 
te bereiken en om nitroxide getermineerde polymeren te bereiden. Met tweede generatie 
nitroxiden zoals SG1, stopt de polymerisatie van methacrylaten nog steeds bij lage conversie 
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ondanks de afwezigheid van de disproportioneringsreactie tussen het nitroxide en het 
groeiend radicaal.31 De homopolymerisatie van methacrylaten blijft ongecontroleerd omwille 
van een te grote activatie-deactivatie evenwichtsconstante31 die leidt tot een hoge concentratie 
propagerende radicalen en bijgevolg irreversibele zelf-terminatie. De beste methode om 
verhoogde conversie en controle te verkrijgen bestaat dus in het verlagen van de 
evenwichtsconstante, wat door Charleux et al.32 bereikt werd door SG1-copolymerisatie van 
MMA met kleine hoeveelheden styreen. 
Pn X
ka
kd
Pn +  X
met  X =  O N N P
OO
(OEt)2
TEMPO SG1
. .
.
..
of
Figuur 2.1:  reactiemechamisme NMP: reversibele homolytische dissociatie en combinatie van de 
alkoxyamine C-O-binding. 
2.2.2.2 Reversibele additie fragmentatie ketentransfer (RAFT) 
Het RAFT-proces (ontwikkeld in 199833,34) maakt gebruik van een conventionele radicalaire 
initiator in aanwezigheid van een transferreagens, met algemene structuur Z-C(=S)S-R, 
waarbij Z een activerende groep (b.v. aryl, alkyl, NR’, SR …) is en R een radicalaire leaving 
groep (CH2Ph,  C(CH3)2Ph,   CH(CH3)Ph,   C(CH3)(CN)CH2CH2C(O)OH,   C(CH3)2CN).
Rizzardo et al.34,35 gebruikten dithio-ester transferreagentia, terwijl Charmot et al.33,36 een 
gelijkaardig proces ontwikkelden (met de naam MADIX=Macromolecular Design via 
Interchange of Xanthate) gebaseerd op xantaat reagentia, waarbij Z=Z’-O (Z’=b.v. C2H5,
C12H25, CH2CF3 , CH(CF3)[P(O)(OEt)2]).
De RAFT-techniek is gebaseerd op een reeks additie-fragmentatiestappen (Figuur 2.2). 
Additie van het propagerend radicaal Pn
x aan transferreagens (1) geeft het intermediair radicaal 
(2), dat fragmenteert in een thiocarbonylthio getermineerd polymeer (3) en een nieuw radicaal 
Rx . Dit radicaal moet in staat zijn de polymerisatie te herinitiëren, waarbij de 
polymeerradicalen verdere additie-fragmentatiestappen kunnen ondergaan.  
Pn + S S
Z
R
kadd
kfrag
Pn S S
Z
R
.
.
.kfrag
kadd
Pn S S
Z
+ R
(1) (2) (3)
Figuur 2.2:  schematische voorstelling van het reversibel additie-fragmentatieproces met behulp van 
een thiocarbonylthio transferreagens. 
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Om optimale polymerisatie te bekomen, dient het RAFT-transferreagens d.m.v. de 
substituenten R en Z afgesteld te worden voor ieder monomeer.  
Alhoewel RAFT toepasbaar is voor zeer veel monomeren37 ((meth)acrylaat, styreen, 
(meth)acrylzuur, (meth)acrylamide, vinyl acetaat), en dit zowel in bulk7,38, organisch39,40 als 
in waterig midden41,42, heeft RAFT als nadeel dat de in geringe mate commercieel 
verkrijgbare, gekleurde en slecht geurende transferreagentia aanwezig blijven in het 
polymeer. Via eindgroepmodificatie is het wel mogelijk om het RAFT-reagens te 
verwijderen.43
2.2.2.3 Atoom Transfer Radicalaire Polymerisatie (ATRP) 
ATRP, ontwikkeld in 1995 door Matyjaszewski44 en Sawamoto45, is één van de meest 
succesvolle gecontroleerde/“levende” radicalaire polymerisatiemethodes. Het 
reactiemechanisme9 (Figuur 2.3) berust op een homolytische doorbraak van een 
alkylhalidebinding in de initiator (R-X) of de slapende polymeerketen (Pn-X) door een 
transitiemetaalcomplex in de lagere oxidatietoestand ntM , waardoor een alkylradicaal R
x  en 
het corresponderende transitiemetaalcomplex in de hogere oxidatietoestand n+1tX-M
gegenereerd worden (snelheidsconstante kact). Het radicaal Rx propageert (kp) door additie aan 
een olefinische dubbele binding, termineert door combinatie (kt,c), of disproportionering (kt,d),
of abstraheert een halogeenatoom van het transitiemetaalcomplex in de hogere 
oxidatietoestand (kdeact). Aldus katalyseert het transitiemetaal/ligand-complex een snel en 
reversibel redoxproces tussen actieve propagerende radicalen en slapende species 
(alkylhalides). Dit systeem verzekert een lage concentratie actieve radicalen en minimaliseert 
terminatiereacties, wat een vereiste is voor gecontroleerde polymerisaties. 
(a) Initiatie
R - X   +  L/M
n
t
k act°
k deact°
R
.
+  L/M
n+1
t X
initiator
(X= Cl, Br)
+  Monomeer
ki      + Monomeer
P1X      + L/M
n
t P1
.
+  L/M
n+1
Xt
slapend actief
(b) Propagatie
Pn - X  +  L/M
n
t
k act
k deact
Pn
.
+   L/M
n+1
Xt
slapend actief
+ Monomeer + Monomeer
kp
(c) Terminatie
Pn    +    Pm
.. kt,c Pn+m                      combinatie
Pn    +    Pm
. . kt,d
P=n + PmH disproportionering
Figuur 2.3: reactiemechanisme voor ATRP.
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ATRP kan toegepast worden op een groot aantal monomeren (b.v. styreen, (meth)acrylaat, 
acrylonitrile, (meth)acrylamides …), zowel in bulk als in solvent, en laat toe gecontroleerde 
polymeerarchitecturen te maken (blokken, sterren, grafts, hypervertakte polymeren …)46.
ATRP vertoont wel beperkingen wat betreft zuurbevattende monomeren, wegens 
competitieve complexatie met het metaalcomplex, waardoor het ATRP-evenwicht verstoord 
wordt47,48.
Naast deze drie methodes zijn er nog verschillende andere zoals iniferter49, andere 
degeneratieve transfersystemen met inbegrip van alkyljodides50-52 en onverzadigde 
methacrylaatesters53, verschillende types niet-nitroxide SFRP (triazolinyl radicalen54,
volumineuze organische radicalen, b.v. trityl55, evenals organometaalcomplexen56) die echter 
meestal beperkt zijn tot enkele monomeren en slechts geringe controle toelaten over 
moleculaire massa en polydispersiteit.  
Zoals blijkt uit bovenstaande uiteenzetting, heeft iedere gecontroleerd radicalaire 
polymerisatietechniek zijn voordelen en beperkingen, afhankelijk van het gebruikte 
monomeer, de synthesedoeleinden, en bijkomende vereisten met betrekking tot functionaliteit, 
zuiverheid, aard van het proces (bulk, oplossing, tweefasesysteem) en kost van het 
eindproduct. In dit doctoraat werd ervoor gekozen ATRP als gecontroleerde radicalaire 
polymerisatietechniek te gebruiken, aangezien het de grootste veelzijdigheid toelaat. In wat 
volgt wordt de rol van de verschillende componenten en reactiecondities, alsook de kinetiek 
van ATRP meer in detail besproken. 
2.2.2.3.1 ATRP: rol van de componenten en reactiecondities9,46
(a) Alkylhalide RX als initiator
De initiatie moet kwantitatief en snel verlopen om goed gedefinieerde polymeren te 
verkrijgen. Daartoe wordt bij voorkeur broom of chloor gebruikt als halogeen X, aangezien de 
C-F-binding te sterk is om homolytisch gesplitst te worden en bij gebruik van X=I kan 
ongewenste nevenreactie optreden57. De structuur van de alkylgroep R is bij voorkeur 
vergelijkbaar met de structuur van de groeiende keten, alhoewel dit geen absolute voorwaarde 
is. Over het algemeen komt ieder alkyl halogenide met geactiveerde substituenten (aryl-, 
carbonyl-, sulfonyl-, allylgroepen) op een Į-C in aanmerking als ATRP-initiator, alsook 
polygehalogeneerde componenten (CCl4, HOCCl3)58.
(b) Transitiemetaal
Verschillende transitiemetalen (Ru45, Ni59, Fe60, Cu44,61 en in mindere mate Re62, Rh63, Pd64,
Mo65) werden aangewend voor ATRP. Voor al deze katalysatoren geldt echter hetzelfde 
nadeel: ze moeten achteraf uit het reactiemidden verwijderd worden. Om het hoofd te bieden 
aan dit probleem, wordt tegenwoordig heel wat onderzoek gedaan naar geïmmobiliseerde en 
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recycleerbare katalysatoren66-68. De meest bestudeerde en meest gebruikte katalysator is Cu, 
en deze wordt dan ook in dit werk aangewend. 
(c) Ligand
De meest courant gebruikte liganden voor Cu-ATRP zijn amineliganden (Figuur 2.4), die 
kunnen geklassificeerd worden als:   
- bidentaat, b.v. al dan niet gesubstitueerde 2,2’-bipyridines44,69 (bipy), N-alkyl-2-
pyridine methaanimines70,71 (zogenoemde Schiffse basen) 
- tridentaat, b.v. N, N, N’,N’,N’’-pentamethyldiëthyleentriamine (PMDETA)72
- quadridentaat, b.v. 1,1,4,7,10,10-hexamethyltriëthyleentetramine (HMTETA), 
N,N,N’,N’,N’’,N’’-hexamethyl(tris(2-aminoëthyl)amine) (Me6TREN)73
Complexatie van het ligand met het transitiemetaal heeft als doel het transitiemetaal op te 
lossen (homogeen reactiemidden), en zorgt voor de regeling van het ATRP-evenwicht door in 
te spelen op de redoxchemie. De keuze van het ligand (met specifieke sterische en 
elektronische effecten) beïnvloedt in belangrijke mate de selectiviteit en de activiteit van het 
transitiemetaalcomplex. Als algemene regel kan gesteld worden dat een meer reducerend 
katalysatorcomplex (met lagere redoxpotentiaal) een hogere katalytische activiteit heeft.74,75
De activiteitsvolgorde voor de N-gebaseerde liganden die in dit doctoraat aan bod zullen 
komen, wordt weergegeven in Figuur 2.4. 
N
R
N
R
N
N
N
R = H: bipy PMDETA
R = 5-nonyl:  dNbipy
R = n-heptyl: dHbipy
N N
N N
HMTETA
N
N N
N
Me6TREN
< < <
Figuur 2.4: reactiviteitsvolgorde voor enkele ATRP-liganden. 
(d) Deactivator
Tijdens de activatie/deactivatiecyclus wordt Cu(I) omgezet in Cu(II) en omgekeerd. Cu(II) 
treedt op als deactivator. Cu(II) kan reeds vanaf het begin van de reactie aanwezig zijn of het 
kan spontaan gevormd worden bij aanvang van de polymerisatie76. Indien in het begin van de 
reactie te weinig Cu(II) aanwezig is opdat deactivatie voldoende snel kan gebeuren, zal 
koppeling van de propagerende radicalen plaatsgrijpen. Dit leidt tot een hogere concentratie
aan deactivator Cu(II) en dus een hogere deactivatiesnelheid, en bijgevolg tot verminderde 
waarschijnlijkheid van terminatie. Naarmate de reactie vordert, wordt de concentratie vrije 
radicalen en bijgevolg ook de zelfterminatiereactie tot een minimum gereduceerd. Dit proces, 
waarbij Cu(II)-complex spontaan gevormd wordt, noemt men het persistent radicaal effect77.
Door toevoeging van een kleine hoeveelheid deactivator bij het begin van de polymerisatie, 
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kan er ingespeeld worden op dit persistent radicaal effect om de bijdrage van initiële 
terminatiereacties te reduceren. 
(e) Temperatuur en reactietijd
De keuze van een optimale temperatuur voor gecontroleerde radicalaire polymerisatie is 
belangrijk. Enerzijds is een hoge temperatuur nodig wegens de relatief hoge 
activeringsenergie voor initiatie en propagatie. Anderzijds mag de temperatuur niet te hoog 
zijn, omdat transferreacties en andere nevenreacties belangrijker worden bij verhoogde 
temperatuur. 
Wat betreft de reactietijd is het belangrijk dat de reactie niet tot volledige conversie doorgaat, 
want dan blijkt eindgroepverlies op te treden78, wat een probleem is voor verdere 
blokcopolymeervorming via sequentiële monomeeradditie. 
2.2.2.3.2 ATRP: kinetiek 
Om na te gaan of een polymerisatie gecontroleerd (“levend”) verloopt, wordt het 
reactieverloop gevolgd i.f.v. de tijd. Bij een levende polymerisatie evolueert  ln > @> @M
M o  lineair 
i.f.v. de tijd en stijgt de polymerisatiegraad lineair met stijgende conversie (Figuur 2.5). 
De snelheidswet voor ATRP (voor homogene katalytische systemen) kan afgeleid worden uit 
het reactieschema (Figuur 2.3)9.
Aannemende dat de initiatie snel en volledig is en dat terminatie verwaarloosd mag worden, 
geldt:
Ract = kact.[Pn-X].[ ntM ] 
Rdeact = kdeact. [ xnP ].[XMt
n1]
met  Ract = activatiesnelheid 
 Rdeact = deactivatiesnelheid 
[Pn-X] = concentratie aan levende ketens (= initiatorconcentratie) 
 [ xnP ] = concentratie aan radicalen 
[ ntM ] = concentratie aan katalysator in de lagere oxidatietoestand 
 [XMt
n1] = concentratie aan katalysator in de hogere oxidatietoestand 
Indien de steady-state-concentratie van de propagerende radicalen mag aangenomen worden, 
geldt bij evenwicht: Ract = Rdeact.
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Hieruit kan een uitdrukking afgeleid worden voor de concentratie van de groeiende ketens: 
> @
n
tact
n n n 1
deact t
MkP P X
k XM
x

ª º¬ ¼ª º  ¬ ¼ ª º¬ ¼
  (2.1) 
De snelheid van polymerisatie wordt aangegeven door: 
 Rp = - 
> @
dt
Md  = kp [ xnP ] [M] = kp
app .[M]  (2.2) 
met [M] = concentratie aan monomeer 
Invullen van (2.1) in (2.2), waarbij [RX]o = [Pn-X]  voor een snelle en volledige initiatie, 
levert: 
 Rp=kp > @ > @ > @ > @
n n
t tact act
n p on+1 n+1
deact deactt t
M Mk kP -X M =k RX M
k kXM XM
ª º ª º¬ ¼ ¬ ¼
ª º ª º¬ ¼ ¬ ¼
   (2.3) 
Hieruit volgt dat de polymerisatiesnelheid eerste orde is met betrekking tot monomeer, 
alkylhalide (initiator) en Cu(I)-complex. 
Integratie van vergelijking (2.2), rekening houdend met de beginvoorwaarde [M] = [M]o als t 
= 0, levert: 
 ln
> @
> @ > @
n
t appo act
p n pn+1
deact t
MM k = k P -X t = k
M k XM
ª º¬ ¼
ª º¬ ¼
.t  (2.4) 
Uitzetten van ln > @> @M
M o  i.f.v. de tijd levert voor ideaal “levende” systemen een rechte met 
k appp als helling. Het lineaire verloop wijst erop dat de radicaalconcentratie constant blijft 
tijdens de polymerisatie. 
Toename van de helling van de curve kan wijzen op trage initiatie, terwijl een afname van de 
helling kenmerkend is voor terminatie of deactivatie van de katalysator (Figuur 2.5(a)). 
Verder worden gecontroleerd/“levende” systemen gekenmerkt door het lineaire verloop van 
moleculaire gewichten (of de polymerisatiegraad DP) i.f.v. conversie. 
Wanneer de moleculaire gewichten in het begin van de polymerisatie hoger zijn dan 
voorspeld, wijst dit op trage initiatie. In geval van transfer ontstaat een verhoogd aantal dode 
ketens, wat aanleiding geeft tot lagere moleculaire gewichten dan theoretisch verwacht 
(Figuur 2.5(b)).
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Figuur 2.5: het effect van trage initiatie, transfer en terminatie op (a) kinetiek, (b) moleculaire 
gewichten9.
De hierboven beschreven kinetische beschrijving van het ATRP-proces is gebaseerd op de 
veronderstelling dat de radicaalconcentratie constant blijft gedurende de reactie. In de 
literatuur worden echter afwijkingen vermeld voor bepaalde monomeren (o.a. styreen79,80 en 
MMA81). Er wordt namelijk soms geen inverse eerste orde afhankelijkheid vastgesteld voor 
XMt
n1. Dit wordt toegeschreven aan het persistent radicaal effect82.
Bij de propagatiereactie met snelheidsconstante kact worden gelijke hoeveelheden kortlevende 
radicalen xnP  en persistente species XMt
n1 gevormd. In het begin van de reactie is kdeact een 
grootteorde kleiner dan kt en zal terminatie van de transiënte radicalen xnP  overheersen op de 
reactie tussen xnP  en XMt
n1. De deactivator daarentegen ondergaat geen vorm van terminatie 
en neemt dus toe in concentratie gedurende de reactie.  Met iedere terminatiereactie neemt de 
concentratie van de radicalen dus af en wordt meer deactivator opgebouwd. Als een 
voldoende hoge concentratie aan deactivator bereikt is, wordt de deactivatiereactie sneller dan 
de terminatiereactie en wordt een gecontroleerd verloop van de polymerisatie mogelijk. Dit 
fenomeen is gekend als het persistent radicaal effect.   
Om de polymerisatiesnelheid te beschrijven rekening houdend met het persistent radicaal 
effect, is het nodig een analytische uitdrukking te vinden voor [Pn-X], [ xnP ], [
n
tM ] en 
[XMt
n1]. Aangezien [ xnP ] en [XMt
n1] aanzienlijk meer veranderen tijdens de reactie dan de 
concentraties aan slapend species [Pn-X] en [ ntM ], worden de afgeleiden naar de tijd van [
x
nP ] 
en [XMt
n1] beschouwd (vergelijkingen 2.5 en 2.6)83:
> @
•
2n n • n+1 •
act n t deact n t t n
d P
=k P -X  M -k P  XM -2k P
dt
ª º¬ ¼ ª º ª º ª º ª º¬ ¼ ¬ ¼ ¬ ¼ ¬ ¼  (2.5) 
> @
n+1
t n • n+1
act n t deact n t
d XM
=k P -X  M -k P  XM
dt
ª º¬ ¼ ª º ª º ª º¬ ¼ ¬ ¼ ¬ ¼     (2.6) 
tijd
(a)
conversie
(b)
D
P
 ‘‘levend’’ 
------- terminatie 
 trage initiatie 
 ‘‘levend’’ 
------- trage initiatie 
transfer 
ln
 ([
M
] 0
/[M
]) 
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kt is de gemiddelde terminatiesnelheidsconstante van bimoleculaire terminatie en 
disproportionering, en ze wordt verondersteld onafhankelijk te zijn van de ketenlengte. 1ntM 
wordt beschouwd als het persistente radicaal. 
Uitgaande van vergelijkingen (2.5) en (2.6) hebben Fischer et al.77,84 snelheidsvergelijking 
(2.7) afgeleid, die toelaat om de ATRP-kinetiek te beschrijven rekening houdend met de 
bijdrage van het persistent radicaal effect: 
> @
> @ > @
1
3 2n0 act 3
p t0 0
deact t
M k3ln = k R-X M t
M 2 6k k
§ ·ª º¨ ¸¬ ¼© ¹
 (2.7) 
De afleiding van vergelijking (2.7) is gebaseerd op de veronderstellingen dat [XMt
n1]0 = 0, 
dat de totale hoeveelheid getermineerde ketens minimaal is (minder dan 5 %) en dat 
thermische initiatie afwezig is. Bovendien is vergelijking (2.7) pas geldig bij hogere 
reactietijden, d.w.z. enkele milliseconden (r 40 ms) nadat de ATRP-reactie gestart is wanneer 
[ xnP ] << [XMt
n1].
Eén van de voorwaarden bij deze afleiding was dat de deactivatorconcentratie bij het begin 
nul is. Vaak wordt echter bij de start van de reactie een kleine hoeveelheid deactivator 
toegevoegd om ongecontroleerde reactie te vermijden in het begin van de polymerisatie . In 
dit geval wordt een andere uitdrukking verkregen voor ln([M]0/[M]). In de limiet, bij 
[XMt
n1]0 >> 0, wordt vergelijking (2.4) bekomen. 
2.3 Levende kationische polymerisatie 
Lange tijd werd gedacht dat levende kationische polymerisaties niet mogelijk waren wegens 
de hoge reactiviteiten van de kationen die de neiging hebben aanleiding te geven tot 
irreversibele terminatie- en ketentransferreacties via ȕ-waterstofuitstoting. Door nucleofiele 
stabilisatie van het carbokation, werd het mogelijk gemaakt gecontroleerde/“levende” 
kationische polymerisaties te verkrijgen. In wat volgt zal kort ingegaan worden op het 
werkingsmechanisme van levende kationische ringopeningspolymerisatie van 
tetrahydrofuraan en van levende kationische polymerisatie van vinylethers. 
2.3.1 Kationische ringopeningspolymerisatie (KROP) van 
tetrahydrofuraan (THF)85
ROP is mogelijk voor cyclische monomeren zoals THF (=tetramethyleenoxide, oxolaan) met 
voldoende ringspanning en met een heteroatoom of olefinische functie in de ring. De 
drijvende kracht van ROP’s is het wegvallen van de ringspanning. Daar deze ringspanning 
laag is, leidt deze polymerisatie onvermijdelijk tot een evenwicht, gepaard gaande met een 
karakteristieke evenwichtsmonomeerconcentratie. Deze polymerisatie werd al in 1937 door 
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Meerwein86 in de literatuur vermeld en is ondertussen al veelvuldig bestudeerd, o.a. in de 
eigen onderzoeksgroep.87-90
2.3.1.1 Reactiemechanisme  
(zie Figuur 2.7) 
(a) De initiatie van THF vereist de vorming van een tertiair oxoniumion, dat vergezeld wordt 
van een geschikt anion X–. Het tegenion X– dient een lagere nucleofiliciteit te bezitten dan 
het zuurstofatoom van THF om terminatie door vorming van een covalente binding tussen 
carbeniumion en tegenion te vermijden, b.v. BF 4
 , SF 6
 , CF3SO 3
  = -OTf … 
(b) Propagatie gebeurt via SN2-nucleofiele aanval van het monomeer THF op het endo-
koolstofatoom in Į-positie van de positieve zuurstoffunctie. Op elk ogenblik is er een 
evenwicht tussen monomeer en polymeer. Depropagatie is mogelijk door nucleofiele 
aanval van het voorlaatste O-atoom op het exocyclisch Į-C atoom van het carbeniumion 
met uitstoting van monomeer tot gevolg91.
Penczek et al.92 ontdekten in 1974 dat voor THF polymerisatie geïnitieerd met 
trifluoromethaansulfonzuuresters (triflaatesters), oxoniumionen (macro-ion, actief species) 
in evenwicht waren met de corresponderende covalente esters (macro-ester, slapend 
species). Een snel en reversibel activatie-deactivatieproces zorgt ervoor dat de 
concentratie groeiende carbokationen onder controle gehouden wordt, zodat terminatie en 
transfer zoveel mogelijk kunnen vermeden worden (Figuur 2.6).  
... OTf O kdeact
kact ...
O
OTf
kt/tr kip>>k
e
p
actief species slapend species
kip kep THF
THF
Figuur 2.6: reversibele uitwisseling tussen actief en slapend species bij KROP. 
(c) Terminatie kan verkregen worden door toevoeging van een sterk nucleofiel, b.v. H2O,
NH3, NR3, RCOO-, RO-. De terminatiereagentia dienen een hogere nucleofiliteit dan het 
monomeer te bezitten. 
(d) De nucleofiele O-atomen in de polymeerketens kunnen in competitie treden met het 
monomeer voor aanval op het actief centrum. Men spreekt van transfer op polymeer, die 
zowel kan gebeuren via een O-atoom van een andere keten (intermoleculair) als via een 
O-atoom van dezelfde keten (intramoleculair). 
Ten gevolge van het optreden van terminatie- (ongewenste) en transferreacties kan de 
polymerisatie van THF niet als een echte “levende” polymerisatie worden beschouwd. 
Toch blijkt dat THF nog levend kan gepolymeriseerd worden, als de conversie laag gehouden 
wordt (<25-30%)93. THF bezit immers bij lage conversie een hogere nucleofiliciteit dan een 
zuurstofmolecule in het lineaire polyether, zodat het optreden van (intra- en intermoleculaire) 
transferreacties tijdens de polymerisatie met beperkte conversie, minimaal is. 
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(a) Initiatie
RX   + O
ki OR
X
initiator    monomeer
met RX = alkyl b.v. Et3O X of afkomstig van CH3OSO2CF3 (methyltriflaat)
= acyliumzout b.v.  R'C(=O) X
= sterk protonzuur b.v. HX
(b) Propagatie
O O+
kp
kd
O
O
(c) Terminatie
O + :Nu
kt O
Nu
of
XX
(d) Transfer op polymeer
OO
+ O| |
ktr
inter O (CH2)4
O
+
X
OO
. .
X
ktr
intra
(back biting)O
X
X
|
|
Figuur 2.7: reactiemechanisme voor de KROP van THF. 
2.3.1.2 Kinetiek
Onderstaande afleiding heeft betrekking op deel (a) en (b) van Figuur 2.7. Transfer- en 
terminatiereacties en macro-ion - macro-ester evenwichten worden buiten beschouwing 
gelaten.
De snelheid waarmee monomeer verdwijnt, wordt gegeven door de snelheid van propagatie 
verminderd met de snelheid van depropagatie:  
 Rp = - + +p n d n
d[M] k [M][P ] k [P ]dt    (2.8) 
 waarbij  [M] = de monomeerconcentratie 
     [P+] = de concentratie aan groeiende centra 
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Als een snelle en kwantitatieve initiatie plaatsvindt (ki>>kp) is de concentratie actieve centra 
gelijk te stellen aan die van de initiator ([P+]=[I]), zodat vergelijking (2.8) wordt: 
 Rp = - p d
d[M] k [M][I] k [I]dt    (2.9) 
Bij evenwicht (Rp=0), met [M]e de evenwichtsconcentratie van het monomeer, geldt: 
kp[M]e[I]=kd[I]
  kd = kp[M]e (2.10)
Substitutie van (2.10) in (2.9): 
p e
d[M] k [I]([M] [M] )
dt
     (2.11) 
Integratie met [M]=[M]0 op t=0 als beginvoorwaarde levert: 
p
e0
-d[M] k [I].t[M]-[M]
t
 ³   (2.12) 
   
0 e
p 0
t e
[M] -[M]ln k [I] .t[M] -[M]    (2.13) 
[M]0 en [M]t stellen respectievelijk de initiële monomeerconcentratie en de 
monomeerconcentratie op het tijdstip t voor. 
In het geval van een levende polymerisatie zou de plot van ln ([M0]-[Me]/[Mt]-[Me]) in functie 
van tijd lineair moeten zijn. De propagatiesnelheidsconstante kan worden afgeleid uit de 
helling van de rechte. 
2.3.2 Levende kationische polymerisatie van vinylethers 
Door hun moleculaire structuur, waarbij een sterk elektrongevende alkoxygroep op de 
dubbele binding gesubstitueerd is, zijn kationische reacties de meest geschikte voor de 
polymerisatie van vinylethers. 
In de tachtiger jaren werd door Higashimura en Sawamoto “levende” (of beter gezegd: 
gecontroleerde) polymerisatie van vinylethers ontwikkeld94-96. Omdat een carbeniumion te 
reactief is als actief centrum, wordt een nucleofiel gestabiliseerd carbeniumion aangewend 
zoals een Į-jodo-ether. Hierdoor kan de reactiviteit beperkt worden en nevenreacties (vooral 
transfer en terminatie) vermeden worden. 
De Į-jodo-ether initiator kan bereid worden uit een acetaal en trimethylsilyliodide (TMSI) bij 
-40 °C (Figuur 2.8), een synthesestrategie die reeds uitgebreid bestudeerd werd in de 
onderzoeksgroep97-103. Deze Į-jodo-ether is niet in staat de polymerisatie te starten. De 
covalente koolstof-joodbinding in het Į-jodo-ether moet eerst geactiveerd worden met behulp 
van een activator zoals ZnI2 (lewiszuur), waardoor de koolstof-joodbinding afgezwakt wordt 
en insertie van het monomeer mogelijk wordt. ZnI2 interageert nl. met het jodide tegenion 
waardoor het evenwicht verschoven wordt van het slapend species (Į-jodo-ether) naar het 
actief species. Het is trouwens dit evenwicht tussen actief en slapend centrum dat zorgt voor 
het levend karakter van de polymerisatie. 
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(a) Bereiding van de initiator
R CH OEt
OEt
+     (CH3)3Sil -40 °C (CH3)3SiOEt     +    R CH I
OEt
D -jodo-ether
(b) Propagatie
R CH I
OEt
ZnI2
activatie
R CH I ZnI2
OEt
G G OR'
VE
R CH
OEt
-(CH2CH)n-CH2CH
OR' OR'
I ZnI2
G G
D-jodo-ether actief propagerend species
R CH
OEt
-(CH2CH)n-CH2CH
OR' OR'
I
(c) Terminatie: endcapping met een nucleofiel
R CH
OEt
I ZnI2(CH2CH)n-CH2CH-
OR' OR'
Nu
protontrap
R CH
OEt
-(CH2CH)n-CH2CH
OR' OR'
Nu
G G
slapend species
Figuur 2.8: reactiemechanisme voor de levende kationische polymerisatie van vinylethers 
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3 Lineaire en vertakte polymeerarchitecturen door 
combinatie van verschillende polymerisatietechnieken 
via heterofunctionele initiatoren 
3.1 Inleiding 
Zoals reeds vermeld in hoofdstuk 1, is het doel van dit doctoraat de combinatie van twee 
gecontroleerde polymerisatietechnieken, nl. levende kationische polymerisatie en 
gecontroleerde radicalaire polymerisatie, onder de vorm van één copolymeerarchitectuur. 
Hiervoor zullen twee initiator-gebaseerde strategieën gebruikt worden, elk leidend tot 
verschillende polymeerarchitecturen (Figuur 1.3): 
(a) duo-initiatorstrategie, leidend tot lineaire blokcopolymeren; 
(b) inimeerstrategie, leidend tot vertakte polymeerstructuren. 
Blokcopolymeren zijn macromoleculen die opgebouwd zijn uit minstens twee covalent met 
elkaar verbonden homopolymeren. Door deze verbinding kunnen blokcopolymeren in 
vergelijking met de opbouwende homopolymeren volledig nieuwe eigenschappen krijgen. 
Verschillende blokcopolymeerarchitecturen kunnen onderscheiden worden: lineaire1 (di-, tri-
en multiblokcopolymeren), vertakte2,3 (miktoarm-, ster- en graftcopolymeren), cyclische4,
haltervormige5 en ladderblokcopolymeren6.
Daar waar mengsels van incompatibele polymeren faseseparatie vertonen op macroscopische 
schaal, gebeurt microfaseseparatie bij blokcopolymeren met vorming van microdomeinen rijk 
aan de samenstellende homopolymeren. Bijzonder interessant zijn de microstructuren die 
blokcopolymeren vormen - sferisch, cylindrisch, lamellair en complexere structuren - en hoe 
deze microfaseseparatie in verband kan gebracht worden met de polymeersamenstelling en -
architectuur7,8.  De speciale chemische structuur van blokcopolymeren en hun structurele 
organisatie in de smelt, in vaste toestand of in micellaire oplossing, resulteert in unieke 
nieuwe eigenschappen die deze materialen interessant maken voor allerhande toepassingen. In 
vaste en rubbertoestand worden blokcopolymeren gebruikt als thermoplastische elastomeren, 
met toepassingen zoals impactmodificatie, compatibilisatie en adhesie. In oplossing worden 
hun surfactanteigenschappen aangewend in schuimen, olieadditieven, oplosmiddelen, 
verdikkingsmiddelen en emulsiestabilisatoren.1,9,10 Bovendien zijn blokcopolymeren 
geschikte kandidaten voor mogelijke toepassingen in geavanceerde technologieën zoals 
informatieopslag, geneesmiddelenafgifte11,12, lithografie13, enz.
Graftcopolymeren bieden alle eigenschappen van blokcopolymeren, maar zijn gewoonlijk 
gemakkelijker te bereiden. Bovendien leidt de vertakte structuur tot een afgenomen 
smeltviscositeit, wat een belangrijk voordeel is voor verwerkingsdoeleinden.14 Aangezien 
graftcopolymeren vele structurele variabelen hebben (comonomeer samenstelling, lengte van 
de ruggengraat, lengte van de zijketen, afstand tussen de zijketens, verdeling van de zijketens, 
…) zijn ze een krachtig middel om nieuwe eigenschappen te realiseren en/of om de prestatie 
van bestaande materialen te verbeteren.15
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Om goede controle over de eigenschappen mogelijk te maken, is het van belang dat de blok- 
en graftcopolymeren goed gedefinieerd zijn, wat gerealiseerd kan worden met behulp van 
gecontroleerde/“levende” polymerisatiemechanismen.  
Voor de synthese van blokcopolymeren zijn er in de literatuur verschillende methoden 
besproken1,9,10,16-22: (a) ketenkoppeling, (b) sequentiële monomeeradditie, (c) mechanisme 
transformatie en (d) duo-initiatoren of heterofunctionele initiatoren.
De bereiding van graftcopolymeren kan gebeuren via drie basistechnieken23,2,24: (a) ‘grafting 
from’, (b) ‘grafting to’ en (c) de macromonomeermethode. 
Deze technieken zullen in het komende hoofdstuk nader toegelicht worden. 
3.2 Blokcopolymeren 
3.2.1 Koppeling 
Koppeling van twee homopolymeren is een eerste strategie die kan aangewend worden voor 
de opbouw van blokcopolymeren. Koppeling leidt tot goed gedefinieerde blokken, aangezien 
de functionele oligomeren vooraf gemaakt en gekarakteriseerd worden. Voorwaarde voor 
volledige koppeling is wel dat de te combineren oligomeren kwantitatief gefunctionaliseerd 
zijn. Het grootste nadeel is echter dat koppelingsreacties beperkt zijn tot de koppeling van 
oligomeren, daar met de lengte van de ketens (en dus met de ketenverstrengeling), de kans 
afneemt dat de keteneindes elkaar zullen vinden voor reactie aangezien de concentratie van de 
reactiepartners laag wordt. Bovendien kan toenemende molaire massa van de ketens ook 
leiden tot faseseparatie ten gevolge van de incompatibiliteitseffecten, en zo de reactiesnelheid 
beïnvloeden.
Verschillende types koppelingsreacties kunnen onderscheiden worden: 
(a) Polycondensatie
Hiertoe behoort de synthese van blokken door polycondensatie van DZ-difunctionele
oligomeren (Figuur 3.1).  
X (oligomeer 1) X + Y (oligomeer 2) Y (blok 1)X' X'Y' (blok 2) Y'~ ~
Figuur 3.1: directe polycondensatie van DZ-difunctionele oligomeren. 
Een voorbeeld is de directe koppelingsreactie tussen een zuurgefunctionaliseerd polyamide 
met dihydroxy gefunctionaliseerde polyethers.25,26
(b) Koppeling van tegengesteld geladen actieve centra27,28
De combinatie van carbanion en carbokation ketenuiteindes leidt tot de vorming van een 
covalente binding, en dus tot blokcopolymeren (Figuur 3.2).  
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+ C2(oligomeer 2)C1(oligomeer 1) C1 C2 (oligomeer 2)(oligomeer 1)
Figuur 3.2: principe van koppeling van tegengesteld geladen keteneinden. 
Naargelang de ketens monofunctioneel of difunctioneel zijn, verkrijgt men AB, ABA of -
(AB)n- blokcopolymeren. 
Dit principe werd het eerst aangetoond door Berger et al.27 voor de koppeling van levend PS- 
dianion met levend kationisch PTHF. 
(c) Koppelingsreagens18,29-31
Koppeling van gefunctionaliseerde oligomeren met een koppelingsreagens wordt schematisch 
weergegeven in Figuur 3.3. 
X (oligomeer 1) X + Y (oligomeer 2) Y + C C (blok 1) X'C' C'Y' (blok 2)X' Y'~~
Figuur 3.3: bereiding van blokcopolymeren met een koppelingsreagens. 
X en Y zijn functionele oligomeereindgroepen (verschillend of identiek) die kunnen reageren 
met het koppelingsreagens C-C (zie Tabel 3.1 voor enkele voorbeelden).
Tabel 3.1: enkele koppelingsreagentia voor specifieke oligomeereindgroepen.  
koppelinsreagens oligomeer 
eindgroepen 
voorbeelden van te koppelen polymeren  ref. 
diisocyanaat  
O=C=N-X-N=C=O 
hydroxyl of 
amine 
HO-polyether-OH of NH2-polyamide-NH2
+ HOCH2-poly(dimethylsiloxaan)-CH2OH
19
bicyclische iminoesters 
O
N
O
R
O
N
O
hydroxyl of 
amine 
HO-poly(alkyleen tereftalaat)-OH of  
NH2-polyether-NH2 +
NH2-polyamide-NH2
32-34
dicyclohexylcarbodiimide, 
C N C
4-dimethylaminopyridine 
gekatalyseerd 
carbonzuur en 
hydroxyl 
COOH-PS-SG1 (via NMP) +
MeO-PEO-OH of PCL-OH
35
(d)  Metaal-ligand coördinatie36,37
Een recent ontwikkelde methode bestaat erin om twee verschillende blokken te verbinden via 
metaal-ligand coördinatie, meer specifiek door gebruik te maken van asymmetrische 
bis(terpyridine) metaalcomplexen (b.v. Ru(II)). De chemie van terpyridine metaalcomplexen 
is een bijzonder krachtig middel voor de opbouw van supramoleculaire architecturen en 
polymeren aangezien terpyridineliganden in staat zijn directe, stabiele en inerte, maar onder 
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bepaalde condities reversibele complexen te vormen met een variëteit aan metaalionen (b.v. 
Zn, Cd, Ru, Fe, …).
Om bis(terpyridine) metaalcomplexen te bekomen, worden metaalionen (b.v. zink(II), 
cobalt(II), koper(II), nikkel(II), ijzer(II)) gewoonlijk behandeld met het respectievelijke 
polymeer eindgefunctionaliseerd met ligand in een 1:2 verhouding (Figuur 3.4(a)).  
Complexatie van terpyridine gefunctionaliseerde polymeerketens met een ruthenium(II) 
centrum kan uitgevoerd worden in twee stappen. Het ruthenium(III) intermediair reageert 
vervolgens in een tweede stap onder reductieve voorwaarden om het corresponderende 
asymmetrische ruthenium(II) complex te vormen (Figuur 3.4(b)). 
Vergeleken met covalente bindingen zijn deze niet-covalente metaal-ligand interacties 
zwakker en gewoonlijk reversibel. De terpyridine liganden kunnen in de bouwstenen worden 
ingebouwd door polymeer eindgroepmodificaties of door initiatie met terpyridine functionele 
initiatoren.
Figuur 3.4: schematische voorstelling van de complexvorming van terpyridine complexen.36
(e) ‘Click’-chemie38
De nieuwste manier om via koppelingsreacties blokcopolymeren te maken gebeurt via een 
1,3-dipolaire cycloadditie (‘click chemistry’39,40) van azide- en alkyngefunctionaliseerde 
prepolymeren (Figuur 3.5). Van Hest et al.38 introduceerden terminale alkyn- en 
azidefunctionaliteiten in de prepolymeren via ATRP door gebruik te maken van functionele 
initiatoren, of via een post-polymerisatie eindgroepsmodificatie. PMMA-b-PS, PMMA-b-
PEO en PS-b-PEO blokcopolymeren werden via deze strategie kwantitatief gevormd. 
‘Click chemistry’ synthetische procedures zijn aantrekkelijk omwille van hun nagenoeg 
kwantitatieve opbrengsten en lage gevoeligheid voor nevenreacties.
H
O
O
Br
O O
n + Me
O
O
N3
m Br
O
O
OO
N
N N
O
O
n m
CuI
THF, 35 °C
1,8-diaza[5.4.0]bicycloundec-7-een 
(DBU)
PMMA-alkyn PEG-N3 PMMA-b-PEG
Figuur 3.5: reactieschema voor de synthese van blokcopolymeren via ‘click chemistry’. 
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3.2.2 Sequentiële monomeeradditie (SMA)10
Bij SMA wordt een eerste blok A bereid en zijn levend groeiend polymeereinde A* wordt 
aangewend als macro-initiator om een andere polymerisatie (monomeer B) te initiëren. De 
reactie kan vervolgd worden door toevoeging van een nieuw monomeer C of ze kan gestopt 
worden (Figuur 3.3). Indien het eerste polymeersegment een levende di- of trifunctionele 
macro-initiator is, kunnen respectievelijk tri- of sterblokcopolymeren bekomen worden. Ook 
meer complexe blokcopolymeerstructuren zijn mogelijk. 
MA MAn-1
* + MB MA MB MBn
*
m-1
+ MC MA MB MC MCn m q-1
* MA MB MCn m q
quenching
macro-initiator
AB-diblokcopolymeer ABC-triblokcopolymeer
MA MA MAn-2
**
monofunctionele
difunctionele
macro-initiator
MB MA MB MBMB n
**+ MB
m-1m-1
quenching
MB MA MBn mm
BAB-triblokcopolymeer
Figuur 3.6: algemene voorstelling van de procedure voor sequentiële monomeeradditie 
(M=monomeer). 
De syntheses zijn gebaseerd op ketenpolymerisatie via één enkel propagatiemechanisme. Dit 
brengt met zich mee dat er serieuze beperkingen zijn voor het aantal beschikbare monomeren 
dat kan gecopolymeriseerd worden. 
3.2.2.1 Sequentieel anionische polymerisatie41-43
Anionische polymerisatie is één van de oudste en een zeer veelzijdige methode om 
blokcopolymeren te bereiden met een groot aantal complexe architecturen (AB, BAB, ABC, 
blokcopolymeren met meer dan drie blokken). 
Het aantal monomeren dat anionisch gepolymeriseerd kan worden is eerder beperkt, 
aangezien het gevormde carbanion gestabiliseerd moet zijn, b.v. door elektronzuigende 
substituenten of door mesomerie. 
Voorwaarden voor succesvolle anionische SMA zijn: 
- het eerste carbanion moet een sterker nucleofiel zijn dan het tweede, zodat initiatie van 
het tweede monomeer mogelijk is. De volgorde van monomeeradditie is dus van 
belang;
- de initiatie van de polymerisatie van het tweede monomeer door het anion van het 
eerste (d.i. de cross-propagatie), moet sneller zijn dan de propagatiesnelheid van 
monomeer B om te vermijden dat onvolledig gepolymeriseerd monomeer A wordt 
ingebouwd in het B-blok; 
- hoge zuiverheid van de reagentia, om terminatiereacties op ieder ogenblik te 
vermijden. 
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In  Tabel 3.2 worden een aantal voorbeelden weergegeven van blokcopolymeren bekomen via 
anionische SMA. 
Tabel 3.2: enkele voorbeelden van blokcopolymeren bekomen via anionische SMA.
type polymeer ref. 
AB poly(St-b-IP) 44 
 poly(St-b-BD) 45 
 poly(St-b-MMA) 46 
 poy(St-b-4-VP) 47 
 poly(IP-b-EO) 48 
 poly(BD-b-EO) 48 
 poly(MMA-b-tBMA) 49 
BAB poly(St-b-BD-b-St) 50 
 poly(EO-b-IP-EO) 51 
 poly(4-VP-b-BD-b-4-VP) 52 
ABC poly(St-b-IP-b-2-VP) 53,54
 poly(St-b-BD-b-MMA) 55,56
CBABC poly(MMA-b-St-b-BD-b-St-b-MMA) 57 
St=styreen; IP=isopreen; BD=butadieen; MMA=methylmethacrylaat; 4-VP=4-vinylpyridine; 
EO=ethyleenoxide; tBMA=tert-butylmethacrylaat; 2-VP=2-vinylpyridine. 
3.2.2.2 Sequentieel kationische polymerisatie 
Sequentieel kationische polymerisatie wordt aanzien als een alternatieve methode om goed 
gedefinieerde blokcopolymeren te bekomen voor monomeren die niet via anionische 
polymerisatie kunnen bereid worden. Efficiënte crossoverreactie gebeurt wanneer de twee 
monomeren nagenoeg gelijke reactiviteiten hebben of wanneer het meest reactieve monomeer 
eerst gepolymeriseerd wordt, gevolgd door de toevoeging van het minder reactieve. Faust et 
al.58 ontwikkelden een strategie waardoor het toch mogelijk is blokcopolymeren te bereiden 
zonder homopolymeercontaminatie (van het tweede monomeer) in het geval het tweede 
monomeer meer reactief is dan het eerste. De methode bestaat erin levende macro-
initiatorketens te termineren met 1,1-difenylethyleen of 1,1-ditolylethyleen, en vervolgens de 
kationreactiviteit m.b.v. een geschikt lewiszuur af te stemmen op het tweede monomeer. 
Ook de stabiliteit van de levende kationen dient in rekening gebracht te worden. Om partiële 
terminatie of transfer te vermijden van een macro-initiator met onstabiele kationen is het 
belangrijk dat zijn conversie beperkt wordt om efficiënte initiatie van het tweede monomeer te 
verzekeren.
Enkele voorbeelden van blokcopolymeren bereid door kationische SMA worden gegeven in 
Tabel 3.3.
Lineaire en vertakte polymeerarchitecturen
29
Tabel 3.3: enkele voorbeelden van blokcopolymeren bekomen via kationische SMA 
type polymeer ref. 
AB poly(IB-b-St) 59 
 poly(alkyl VE-b-p-MeSt) met alkyl=methyl, ethyl, isobutyl 60 
 poly(cetyl VE-b-methyl of ethyl VE) 60 
 poly(methyl of ethyl VE-b-cetyl VE) 60 
 poly(p-MeSt-b-p-hydroxy St) 61 
 poly(isobutyl VE-b-p-tert-butoxy St) 62 
 poly(isobutyl VE-b-methyl VE) 63 
 poly(methyl VE-b-EtOx) 64 
BAB poly(MeOx-b-THF-b-MeOx) 65 
 poly(methyl VE-b-isobutyl VE-b-methyl VE) 63 
 poly(D-methyl St-b-isobutyl VE-b-D-methyl St) 66 
 poly(tert-butyl St-b-IB-b- tert-butyl St) 67 
ABC poly(methyl VE-b-ethyl VE-b-methyl tri-ethyleen glycol VE) 68 
IB=isobutyleen; VE=vinylether; pMeSt=p-methoxy styreen; EtOx=2-ethyl-2-oxazoline; MeOx=2-
methyl-2-oxazoline; THF=tetrahydrofuraan 
3.2.2.3 Sequentieel radicalaire polymerisatie 
Synthese van goed gedefinieerde blokcopolymeren via gecontroleerde radicalaire 
polymerisatie kan gebeuren op twee manieren69:
- additie van een tweede monomeer aan het reactiemedium na reactie van het eerste 
monomeer (éénstapsreactie). Meestal wordt het tweede blok gecontamineerd door 
monomeereenheden van het eerste segment, omdat het tweede monomeer vaak wordt 
toegevoegd vóór volledige conversie van het eerste monomeer om nevenreacties ter 
hoogte van de reactieve eindgroep te vermijden bij hoge conversie. Dit resulteert in 
zogenaamde ‘blocky’ gradiënt polymeren. Tegenwoordig is er verhoogde interesse 
naar de studie van het verschil in eigenschappen van ‘blocky’ gradiënt polymeren en 
statistische copolymeren of zuivere blokcopolymeren.70
- isolatie en zuivering van het eerste polymeer waarna dit als macro-initiator wordt 
gebruikt bij een volgende polymerisatie (tweestapsreactie). Van uitermate groot 
belang voor verdere blokcopolymerisatie is het behoud van de 
eindgroepsfunctionaliteit. 
In wat volgt zal de synthese van blokcopolymeren via SMA voor de 3 belangrijkste 
gecontroleerde radicalaire polymerisatietechnieken (ATRP, NMP, RAFT) (zie hoofdstuk 2 
voor meer details) besproken worden. De volgorde van monomeeradditie is ook bij radicalaire 
SMA van belang, hoewel minder uitgesproken dan bij ionische systemen. 
Voor ATRP71,72 geldt als vuistregel dat het minder reactief monomeer wordt toegevoegd aan 
een meer reactief keteneinde of een keteneinde van dezelfde reactiviteit (reactiviteitsvolgorde: 
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acrylonitrile>methylmethacrylaat>styreen § methylacrylaat). Op die manier zal de cross-
propagatie (d.i. de initiatie van het tweede monomeer) sneller zijn dan de 
polymerisatiesnelheid van het tweede monomeer en kan hoge blokefficiëntie bereikt worden. 
Wil men toch een meer reactief monomeer initiëren met een minder reactieve macro-initiator 
(b.v. PS- of PMA-macro-initiator voor MMA), moet halogeenuitwisseling73,74 toegepast 
worden om ervoor te zorgen dat cross-propagatie wordt bevoordeeld. Hierbij wordt gebruik 
gemaakt van een gemengd initiatorsysteem R-Br/CuCl. Het resultaat is dat de zwakkere R-Br-
binding (in vergelijking met R-Cl) zorgt voor een snellere initiatie, terwijl slapende ketens 
ontstaan met een sterkere R-Cl-binding, zodat propagatie vertraagd wordt.
Ook NMP SMA kan aangewend worden voor de synthese van blokcopolymeren. NMP SMA 
wordt echter beperkt door het feit dat lage blokefficiëntie wordt bekomen bij extensie van 
styreen of dieen gebaseerde macro-initiatoren met acrylaat75 en doordat de synthese van 
MMA bevattende copolymeren nog in zijn kinderschoenen staat76,77.
Bij RAFT is de volgorde van blokcopolymerisatie van belang. Aangezien de transferconstante 
naar het RAFT-reagens voor methacrylaatmonomeren lager is dan voor acrylaat of styreen 
monomeren, kan inefficiënte blokcopolymerisatie gebeuren als het methacrylaat monomeer 
gepolymeriseerd wordt als tweede blok69,78,79,80. Een vereiste voor de vorming van AB-
blokcopolymeren met nauwe polydispersiteiten is immers dat de eerste gevormde 
polymerische thiocarbonylthio component (S=C(Z)S-A) een hoge transferconstante moet 
hebben in de volgende polymerisatiestap om blok B te maken.78,81 Dit vereist dat de leaving 
groep capaciteit van het propagerende radicaal A vergelijkbaar is of groter dan die van het 
propagerende radicaal B. 
Aangezien iets analoogs als halogeenuitwisseling bij ATRP nog niet bestaat voor RAFT, 
vormt de volgorde van monomeeradditie beperkingen. Daar staat tegenover dat RAFT toelaat 
een brede waaier aan monomeren te polymeriseren. 
In Tabel 3.4 worden enkele voorbeelden gegeven van de nieuwste ontwikkelingen voor de 
bereiding van blokcopolymeren via radicalaire SMA. Voor een meer compleet overzicht met 
betrekking tot eerder werk wordt verwezen naar de literatuur.69,82,83
Tot nu toe is ATRP de sterkste methode in de bereiding van een grote variëteit aan 
blokcopolymeren via radicalaire SMA. De grote troef van ATRP is dat halogeenuitwisseling
kan toegepast worden om efficiënte cross-propagatie te bewerkstelligen, wat niet mogelijk is 
bij RAFT of NMP. In vergelijking met NMP vertoont ATRP bovendien een grotere 
flexibiliteit met betrekking tot polymeriseerbare monomeren en reactietemperaturen, hoewel 
de nieuwste ontwikkelingen in nitroxidereagentia een grote sprong vooruit zijn84,85. RAFT 
heeft het grote voordeel dat veel hogere moleculaire gewichten kunnen bereikt worden dan 
met de andere technieken en dat de klasse aan bruikbare monomeren zelfs breder is dan bij 
ATRP, maar momenteel is blokcopolymerisatie nog beperkt door de volgorde van 
monomeeradditie. 
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Tabel 3.4: enkele voorbeelden van blokcopolymeren bereid via radicalaire SMA. 
blokcopolymeer condities ref. 
ATRP SMA 
poly(2,3,4,5,6-pentafluoroSt-b-St) CuBr/bipy 86 
poly(St-b-tBA-b-MMA) CuBr/PMDETA voor eerste 2 blokken, 
CuCl/PMDETA voor MMA blok 
87
poly(MMA-b-tBA-b-St-b-tBA-b-MMA) difunctionele initiatie 87 
poly(OD(M)A-b-tB(M)A) CuBr/Cu(II)Br2/dNbipy (acrylaat) of 
CuCl/Cu(II)Cl2/dNbipy (methacrylaat) 
88
poly(tB(M)A-b-OD(M)A) CuBr/Cu(II)Br2/dNbipy (acrylaat) of 
CuCl/Cu(II)Cl2/dNbipy (methacrylaat) 
88
poly(ODMA-b-tBA-b-ODMA) of 
poly(ODMA-b-nBA-b-ODMA) 
CuCl/Cu(II)Cl2/dNbipy 88 
poly(tBMA-b-DMAEMA) Cl getermineerde macro-initiator  
CuCl/HMTETA
89
poly(DMAEMA-b-tBMA) Cl getermineerde macro-initiator  
CuCl/HMTETA
89
poly(BA-b-AN) CuCl/bipy 90 
poly(AN-b-BA) CuBr/bipy 90 
NMP SMA 
poly(St-b-St sulfonzuur) SG1 91 
poly(N,N-dimethylacrylamide-b-BA) SG1 92 
poly(AA-b-St) SG1/CH3-OC(=O)-CH(CH3)-SG1 93 
poly(BA-b-AN) SG1 90 
poly(AN-b-BA) SG1 90 
RAFT SMA 
poly(2-VP-b-4-VP) AIBN/cumyl dithiobenzoaat 94 
poly(4-VP-b-2-VP) AIBN/cumyl dithiobenzoaat 94 
poly(BA-b-HEA) AIBN/3-benzylsulfanyl- 
thiocarbonylsulfanyl propionzuur
95
poly(2-(acetoacetoxy)ethyl methacrylate-b-
BMA, MMA, BA of NIPAA) 
AIBN/ 2-cyano- of 2-fenyl-prop- 
2-yl dithiobenzoaat 
96
poly(MMA-b-2-(acetoacetoxy)ethyl 
methacrylaat) 
AIBN/ 2-cyano- of 2-fenyl-prop- 
2-yl dithiobenzoaat 
96
tBA=tert-butyl acrylaat; ODA=octadecylacrylaat; ODMA=octadecylmethacrylaat; BA=butylacrylaat; 
BMA=butylmethacrylaat; DMAEMA=2-(diethylamino)-ethyl methacrylaat; AN=acrylonitrile; 
AA=acrylic acid=acrylzuur; HEA=2-hydroxyethyl acrylaat; NIPAA=N-isopropylacrylamide 
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3.2.3 Mechanisme transformatie 
Om in een blokcopolymeer monomeren in te bouwen die niet via eenzelfde mechanisme 
(zoals bij sequentiële monomeeradditie) polymeriseren, werd mechanisme transformatie 
ontwikkeld. Transformatiereacties omvatten syntheses waarbij twee (of meer) onderling 
verschillende polymerisatiemechanismen sequentieel worden gecombineerd, waardoor dus 
verschillende monomeren ingebouwd kunnen worden. Eén monomeer wordt gepolymeriseerd 
via mechanisme 1 met vorming van een polymeer met een functionele groep F die in staat is 
een polymerisatie te initiëren met een verschillend mechanisme 2. Functionalisatie kan 
bekomen worden via initiatie (I), terminatie (F), transfer of modificatie van aldus verkregen 
functionaliteiten. Het polymeer gevormd via mechanisme 1 wordt gebruikt als macro-initiator 
voor de polymerisatie van andere monomeren met mechanisme B (Figuur 3.4). 
I + nMA mechanisme 1 I MA MAn
* terminatie
n
I MA F
n
I MA F + mMB mechanisme 2
n
I MA MB
m
AB-blokcopolymeermacro-initiator
Figuur 3.7: schematische voorstelling van mechanisme transformatie (transformatie via terminatie). 
Een zeer grote variëteit aan transformaties is mogelijk: 
- transformatie van een anionisch keteneinde  
 anionischÆvrij radicalair;
 anionischÆgecontroleerd radicalair; 
 anionischÆkationisch;
 anionische vinylpolymerisatieÆanionische ringopeningspolymerisatie. 
- transformatie van een kationisch keteneinde  
 kationisch (KROP en vinylpolymerisatie)Ævrij radicalair; 
 levend kationisch (vinylpolymerisatie en KROP)Ægecontroleerd radicalair; 
 levend kationisch (vinylpolymerisatie en KROP)Ælevend anionisch; 
(vinylpolymerisatie en ROP); 
 kationische vinylpolymerisatieÆKROP.
- transformatie van een radicalair keteneinde 
 transformatie van een vrij radicalair keteneinde; 
 transformatie van een gecontroleerd radicalair keteneinde. 
- andere transformaties 
 transformaties met betrekking op ringopening methathese polymerisatie; 
 transformaties met betrekking op condensatiepolymerisatie; 
 …
Voor een gedetailleerde beschrijving van deze transformatiereacties wordt verwezen naar 
enkele reviews en boeken10,20-22.
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3.2.4 Duo-initiatoren en heterofunctionele initiatoren 
Duo-initiatoren, en meer algemeen heterofunctionele initiatoren, werden in dit werk 
ontwikkeld en toegepast. Deze initiatoren bevatten twee of meerdere initiatiesites die in staat 
zijn verschillende polymerisatiemechanismen, onafhankelijk en selectief, te initiëren. 
Dit biedt de mogelijkheid tot bereiding van blok- en stercopolymeren in een minimum aantal 
stappen zonder intermediaire activatie- of transformatiestappen. In tegenstelling tot 
mechanisme transformatie, waar een transformatie van het propagerend keteneinde 
plaatsvindt, zorgen heterofunctionele initiatoren zelf voor de vorming van blokcopolymeren 
aangezien ze meerdere polymerisatiemechanismen kunnen initiëren. Een ander voordeel van 
duo-initiatoren, is dat één of beide eindgroepen van de bereide blokcopolymeren gebruikt kan 
worden voor een transformatieproces, wat resulteert in ABC-triblok of ABCD-
tetrablokcopolymeren.97,98 Vereiste voor een mechanisme gebaseerd op heterofunctionele 
initiatoren, is wel dat iedere initiatorgroep de verschillende polymerisatieomstandigheden 
overleeft99,100.
De synthese van blokcopolymeren kan gebeuren in sequentiële reactiestappen, maar ook een 
éénstapsprocedure blijkt mogelijk te zijn101-104 (Figuur 3.13), indien voldaan wordt aan de 
volgende voorwaarden: 
- de gebruikte katalysatoren moeten compatibel zijn en de monomeren verdragen; 
- de reactietemperatuur moet constant blijven; 
- de kinetiek moet goed gecontroleerd verlopen. 
A initiator B
MA MB
mechanisme 1 mechanisme 2
MA initiator MB
n m
AB-diblokcopolymeerduo-initiator
met initiatiefuncties A en B
éénstapsreactie
MA
mechanisme 1
MA initiator B
n
macro-initiator
MB
mechanisme 2
sequentiële reactie
Figuur 3.8:  schematische voorstelling van het principe van duo-initiatoren en heterofunctionele 
initiatoren.
Duo-initiatoren en heterofunctionele initiatoren laten de combinatie van vele 
polymerisatiemechanismen toe: 
- anionische en radicalaire polymerisatie 
 anionisch-vrij radicalair; 
 gecontroleerd radicalair-anionisch. 
- anionische en kationische polymerisatie 
 levende anionische en levende kationische polymerisatie; 
 anionische ROP-radicalair geïnduceerde kationische polymerisatie. 
- anionische en groeptransfer polymerisatie (GTP) 
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- kationische en radicalaire polymerisatie  
 kationische vinylpolymerisatie en kationische ROP-vrij radicalair; 
 radicalair geïnduceerde kationische polymerisatie-vrij radicalair; 
 kationisch-gecontroleerd radicalair. 
- combinatie van radicalaire polymerisaties 
 thermisch en fotochemisch vrij radicalair; 
 thermisch en redox geïnitieerde vrije radicalaire polymerisatie; 
 conventioneel vrij radicalair-gecontroleerd radicalair; 
 ATRP-NMP. 
- duo-initiatoren voor ringopenings metathese polymerisatie (ROMP) 
 ROMP-ATRP; 
 ROMP-NMP. 
- anionisch (vinyl en ROP), KROP, NMP 
- heterofunctionele polymeren als macro-duo-initiatoren 
Voor een gedetailleerde beschrijving wordt verwezen naar de review voor Progress in 
Polymer Science (zie addendum). 
3.3 Graftcopolymeren 
Graftcopolymeren zijn samengesteld uit een polymeerruggengraat waaraan één of meerdere 
zijketens verbonden zijn door covalente bindingen. De vertakkingen zijn gewoonlijk 
willekeurig verspreid over de ruggengraat. De initieel ontwikkelde synthesewegen voor 
graftcopolymeren leidden tot de vorming van eerder slecht gedefinieerde polymeren. Deze 
technieken waren hoofdzakelijk gebaseerd op vrij radicalaire polymerisatie, omwille van de 
eenvoud. Later werden meer gesofisticeerde technieken ontwikkeld om meer homogene (in 
termen van polydispersiteit en aantal grafts op de ruggengraat) en goed gedefinieerde 
graftcopolymeren te maken.23
3.3.1 Graftcopolymeren via de ‘grafting from’ techniek 
De ‘grafting from’ methode vereist de generatie van actieve sites op de hoofdpolymeerketen, 
die in staat zijn de polymerisatie van een tweede monomeer te initiëren (Figuur 3.9).  
+
A AMn
n M
Figuur 3.9:  schematische voorstelling van de bereiding van graftcopolymeren via de ‘grafting from’ 
methode.
Er kan een onderscheid gemaakt worden tussen radicalaire, anionische en kationische 
grafting. Vrije radicalen kunnen op verschillende manieren gecreëerd worden zoals bestraling 
van het polymeer in aanwezigheid van zuurstof105,106, ketentransfer naar de ruggengraat107,108
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of een redoxreactie109. Verschillende commerciële producten werden via deze methode 
gegenereerd  omdat de werkwijze eenvoudig is en redelijk gemakkelijk om uit te voeren. Het 
nadeel is dat een aanzienlijke hoeveelheid homopolymeer geproduceerd wordt, en bovenop 
deze slechte controle van de radicalaire polymerisatie zijn de eindproducten chemisch 
heterogeen. Om de nadelen van vrij radicalaire grafting te omzeilen, wordt momenteel o.a. 
door O. Confortini110 binnen de eigen onderzoeksgroep gecontroleerde radicalaire grafting
uitgevoerd met vorming van PMVE-g-PtBMA of PMVE-g-PS. Eerst wordt MVE kationisch 
gecopolymeriseerd met chloroëthylvinylether, waarna de Cl-functionaliteiten van de 
hoofdketen omgezet worden tot geactiveerde halogeniden, geschikt voor gecontroleerde 
radicalaire polymerisatie (ATRP) van tBMA of styreen (Figuur 3.10).  
CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH2CH2Cl
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CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH2CH2 OR
n m
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    CH2CH2OCC
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CH2CH
OCH3
CH2CH
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n m
    CH2CH2OCC
CH3
CH3
O
R'= CH2CBr2 of
Figuur 3.10:  bereiding van PMVE-g-PtBMA of PMVE-g-PS via de gecontroleerde radicalaire 
‘grafting from’ methode.
Ionische grafting leidt tot goed gedefinieerde copolymeren wegens de beperkte bijdrage (als 
er al bijdrage is) van terminatiereacties. Anionische initiatiefuncties kunnen gecreëerd worden 
door metallatie van de ruggengraat. Dit kan verwezenlijkt worden door complexatie van 
verschillende types C-H-bindingen (allylisch, benzylisch, aromatisch) met 
organometaalcomponenten zoals sec-BuLi. Gewoonlijk treden cheleringscomponenten, b.v. 
N,N,N’,N’-tetramethylethyleendiamine (TMEDA), op als solvaterende basen om de reactie te 
vergemakkelijken. Voorbeelden: poly(butadieen-g-styreen)111-113, poly(isopreen-g-styreen)114.
Verschillende voorbeelden van kationische grafting werden gemeld in de literatuur.115,116 
Polymeerketens met labiele halogeenatomen in combinatie met verschillend lewiszuren 
werden gebruikt. Voorbeelden zijn polychloropreen, poly(vinylchloride), gechloreerde 
styreen-butadieen rubber, gechloreerde polybutadieen, … De monomeren die betrokken zijn 
in de graftreactie zijn isobutyleen, styreen, THF en alkylvinylethers. 
3.3.2 Graftcopolymeren via de ‘grafting to’ techniek 
‘Grafting to’ mechanismen omvatten de koppelingsreactie van voorgevormde polymeren met 
reactieve keteneinden met een ruggengraat voorzien met functionele groepen (Figuur 3.11).
+ B
A BA
Figuur 3.11:  schematische voorstelling van de bereiding van graftcopolymeren via de ‘grafting to’ 
methode.
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Deze methode heeft het voordeel dat zowel de ruggengraat als de gegrafte ketens afzonderlijk 
gekarakteriseerd kunnen worden. Als de zijketens bovendien via gecontroleerde 
polymerisatietechnieken gemaakt werden (controle over molaire massa en moleculaire 
gewichtsdistributie), hebben de resulterende graftcopolymeren gecontroleerde en goed 
gedefinieerde structuren. Het meest algemene geval is de reactie van anionisch levende 
polymeerketens met elektrofiele functionaliteiten op de ruggengraat, zoals anhydrides, esters, 
nitriles, pyridines of benzylhalides. Het nadeel van deze methode is dat het niet altijd even 
eenvoudig is om de koppelingsgraad en dus ook het aantal grafts te controleren. Bovendien 
dient in het algemeen met een overmaat functionele polymeerketens met reactieve eindgroep 
gewerkt te worden, waarvan de niet gekoppelde fractie later verwijderd moet worden. 
In de eigen onderzoeksgroep loopt momenteel een doctoraatsonderzoek110 naar de synthese 
van graftcopolymeren met een PMVE-ruggengraat en PEO-zijketens via de ‘grafting to’ 
methode. Daartoe wordt MVE kationisch gecopolymeriseerd met een kleine fractie 
chloroëthylvinylether. Anionisch PEO kan dan via een SN2 reactie met de Cl-atomen op de 
ruggengraat gekoppeld worden (Figuur 3.12).
CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH2CH2Cl
n m
PEO
SN2
CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH2CH2 PEO
n m
Figuur 3.12: bereiding van PMVE-g-PEO via de ‘grafting to’ methode. 
3.3.3 Graftcopolymeren via de macromonomeermethode 
Sinds Milkovich en Chiang117-119 de synthese en toepassingen van macromonomeren 
aantoonden, is de macromonomeermethode (Figuur 3.13) de meest gebruikte methode voor 
de bereiding van goed gedefinieerde graftcopolymeren.120-128 
CH2 C
R
Y
CCH2
R
A B
R=H of CH3
CH2C CH2C
RR
Y
n m
n + m
Figuur 3.13:  schematische voorstelling voor de bereiding van graftcopolymeren via de 
macromonomeermethode. A=comonomeer, B=macromonomeer. 
Een macromonomeer (samentrekking van macromolecule en monomeer) is een oligomeer- of 
polymeerketen met polymeriseerbare eindgroepen. Homo- en copolymerisatie van
macromonomeren leidt respectievelijk tot kamvormige polymeren en graftcopolymeren. Dit 
opent de weg voor de synthese van een groot aantal vertakte macromoleculaire architecturen 
als gevolg van: 
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(a) de grote waaier aan beschikbare macromonomeren125, die bereid kunnen worden via 
alle gangbare polymerisatietechnieken (anionisch, kationisch, vrij of gecontroleerd 
radicalair, condensatie, groeptransfer polymerisatie en post polymerisatiereacties)3;
(b) de verschillende processen gebruikt voor hetzij homo-, hetzij copolymerisatie 
(conventioneel vrij radicalair, groeptransfer, anionisch, gecontroleerd radicalair, 
ringopening metathese, metalloceen en late transitiemetaal gekatalyseerde 
polymerisaties) met laagmoleculaire monomeren of andere macromonomeren.  
Deze vertakte structuren zijn goed gedefinieerd aangezien126:
(a) de lengte van de vertakkingen is vastgelegd door de molaire massa van het 
macromonomeer, dat bekend is en kan afgesteld worden door 
macromonomeersynthese via levende polymerisatie;  
(b) de lengte van de hoofdketen van de vertakte structuur kan gecontroleerd worden door 
gebruik te maken van levende polymerisatie; 
(c) de spreiding van de vertakkingen kan gecontroleerd worden door de samenstelling 
van het copolymerisatiemengsel en de reactiviteitsverhouding van de 
macromonomeren. De graftingsdichtheid van de zijketens is de meest cruciale 
parameter om te controleren129,130. Hij wordt beïnvloed door de diffusieverschillen 
van het macromonomeer vergeleken met het laagmoleculair comonomeer131, door de 
inherente reactiviteit van het macromonomeer (sterisch gehinderd) en het 
comonomeer132 en door de mogelijke incompatibiliteit van het zijketen polymeer met 
het polymeer in de hoofdketen133.
Afhankelijk van de chemische aard, de graftingsdichtheid, de graftlengte en de 
polymerisatiegraad, kunnen deze polymacromonomeren verschillende conformaties
aannemen in oplossing (Figuur 3.14), resulterend in verschillende eigenschappen.
Figuur 3.14:  verschillende vertakte architecturen bekomen via de macromonomeertechniek: (a,b) 
kamvormig, (c,d) stervormig, (e) borstelvormig, (f) bloemvormig. a, c en e zijn 
poly(macromonomeren) bekomen door homopolymerisatie, terwijl b, d en f 
graftcopolymeren zijn bekomen via copolymerisatie.124
macromonomeer
comonomeer
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Het macromonomeer kan monofunctioneel, bifunctioneel of multifunctioneel zijn, afhankelijk 
of het één, twee of meer polymeriseerbare groepen draagt (Figuur 3.15). Bifunctionele en 
multifunctionele macromonomeren worden gebruikt voor de vorming van functionele 
polymeernetwerken134-136 of gels137.
Figuur 3.15: schematische voorstelling van verschillende types vinyl-macromonomeren. 
In dit doctoraat zal gewerkt worden met PMVE-macromonomeren gemaakt via levende 
kationische polymerisatie van MVE. Deze (meth)acrylaat gefunctionaliseerde 
macromonomeren zullen vervolgens gecontroleerd radicalair (ATRP) ge(co)polymeriseerd 
worden leidend tot kamvormige polymeren, palmboom blokcopolymeren en statistische 
graftcopolymeren.  
Kamvormige polymeren zijn het resultaat van de homopolymerisatie van macromonomeren. 
Wanneer een lineair polymeer wordt ingezet als macro-initiator voor de polymerisatie van een 
macromonomeer, ontstaat een blokcopolymeer waarvan het tweede blok vertakt is. Deze 
blokcopolymeren worden ook wel palmboom blokcopolymeren genoemd. Statistische
graftcopolymeren ontstaan door statistische copolymerisatie van een macromonomeer met 
een ander monomeer. 
Zoals kan afgeleid worden uit Tabel 3.5 werd reeds heel wat ATRP van macromonomeren 
uitgevoerd in de literatuur, maar meestal gaat het om copolymerisaties tussen een normaal 
monomeer en PEG-macromonomeren, hoofdzakelijk methacrylaten. 
monofunctioneel 
macromonomeer 
bifunctioneel  of telechelisch 
macromonomeer 
multifunctioneel 
macromonomeer 
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Tabel 3.5: literatuuroverzicht van ATRP (co)polymerisaties van macromonomeren.
Macromonomeer architectuur 
graft(co)polymeer 
omstandigheden ref 
homopolymerisaties van macromonomeren 
acrylaat
gefunctionaliseerde 2,2-
bis(methylol)propionzuur 
dendrons 
polydendron EtBrP/CuBr/Me6TREN in difenylether bij  
50 °C 
138
dendron-A poly(dendron) EtBriBu/CuBr/PMDETA in EtOAC bij 70 °C 139 
PEG-MA poly(PEG)  N-succinimidyl 2-bromo-2-
methylpropionaat/CuBr/N-ethyl-2-
pyridylmethaanimine in 50 v % tolueen 
140
PEG-MA poly(PEG) fenyl D-bromo-isobutyraat/CuBr/N-(n-
propyl)-2-pyridylmethaanimine  in tolueen 
141
PIBVE-MA poly(PIBVE) EtBriBu/CuBr/dHbipy in 50 wt  % 
difenylether bij 50 °C 
142
PPG-MA poly(PPG)  EtBriBu/CuBr/PMDETA in methyl ethyl 
keton bij 80 °C 
143
‘grafting from’ vanop Br-gefunctionaliseerde zijketens aan iedere monomeereenheid van de ruggengraat 
PEG-MA poly(2-(2- methyl 
propionyloxy)ethyl 
methacrylaat-graft-PEG)  
poly(2-(2-bromo-2-methyl 
propionyloxy)ethyl 
methacrylaat/CuX/dNbipy/CuX2
25 mol % in 30 % tolueen bij 70 °C  
144
blokcopolymeren    
PEG-MA poly(PEG)-PEG-poly(PEG) Br-PEG-Br (tert)/CuBr/bipy in H2O/MeOH 
(1/1) bij Tk
145
PEG-MA poly(PEG-b-
octadecylacrylaat)
propyl-2-bromo- 
2-methyl propanoaat/polyPEG macro-initiator 
met Cu(I)Br/N-(n-propyl)-2-
pyridylmethanime in propanol/water bij Tk
146
PEG-MA poly(R-b-PEG) RBr/CuCl/bipy in H2O pH 6 bij 20 °C met 
R=(macro-)initiator 
147,148
PEG-MA poly(PEG-b-HEMA) MBP/CuCl/bipy in water 149 
PEG-MA poly(PEG-b-
methylfenylsilaan-b-PEG) 
Br-polymethylfenylsilaan-Br/CuCl/bipy of 2-
(2-pyridylmethaanimine) aminoëthoxyethanol 
in THF bij 65 °C 
150
PEG-MA poly(DMS-b-PEG) verschillende solventen en liganden 151 
PEG-MA poly(DMAEMA-b-PEG) PDMAEMA-Br/CuBr/HMTETA in THF bij 
Tk
152
PPG-MA poly(PPG-b-PEG-b-PPG) Br-PEG-Br/CuBr/bipy in H2O/MeOH=1/3 bij 
Tk
153
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Tabel 3.5: vervolg 
Macromonomeer architectuur 
graft(co)polymeer 
omstandigheden ref 
statistische copolymeren    
PEG-MA poly(MMA-co-PEG)  TosCl/CuBr/dNbipy in difenylether of 
cyclohexanol bij 70 °C 
154
PtBA-MA poly(nBA-co-PtBA)  MBP/CuBr/PMDETA in EtOAc bij 90 °C 155 
poly(3-hydroxybutyraat)-
MA 
poly(3-hydroxybutyraat-co-
methyl methacrylaat)  
EtBriBu/CuBr/HMTETA in anisol bij 70 °C 156 
PMMA-MA poly(nBA-co-PMMA)  MBP/CuBr/dNbipy in EtOAc bij 90 °C 157 
PDMS-MA poly(MMA-co-PDMS)  EtBriBu/CuCl/dNbipy in 35 wt % xyleen bij 
90 °C 
15,133 
PLA-MA of PLA-A en 
PDMS-MA 
poly(MMA-co-PLA)-b-
poly(MMA-co-PDMS) en 
poly(MMA-co-PLA/PDMS) 
EtBriBu/CuCl/dNbipy in difenylether/p-
xyleen bij 90 °C 
158
PTHF-MA poly(styreen-co-PTHF) EtBriBu/CuBr/bipy in THF bij 105 °C 14 
polyethyleen-MA poly(nBA-co-polyethyleen) ethyl 2-bromopropionaat of dimethyl 2,6-
dibromoheptaandioaat/CuBr/PMDETA in 
anisol bij 100 °C 
159
polyethyleen-MA poly(nBA-co-polyethyleen) of 
poly(tBA-co-polyethyleen) 
MBP/CuBr/Me6TREN of BA6TREN in 
chlorobenzeen/anisol bij 100 °C 
160
PEG-MA poly[(HEMA-TMS)-co-PEG-
MA] 
TosCl/CuBr/dNbipy in anisol (10 %) bij 90 
°C
161
PLA-MA en PLA-A poly(MMA-co-PLA) EtBriBu/CuBr/dNbipy in difenylether/xyleen 
bij 90 °C 
132 
PHCl-MA poly(DMAEMA-co-HCl) EtBriBu/CuBr/HMTETA in THF bij 60 °C 162 
PDMS-MA en PEG-MA poly(PDMS-co-PEG) EtBriBu/CuCl/Me6TREN in xylene bij 70 °C 163 
PEG-MA poly(ODMA-co-PEG) en 
poly(ODA-co-PEG) 
EtBriBu/CuCl/Me6TREN in anisol/xyleen 
(1/1) bij 90 °C 
164
PEG-MA poly(MEO2-MA-co-PEG) MBP/CuBr/bipy in EtOH bij 60 °C 165 
Stercopolymeren    
PEG-MA ster-poly[(EMA-co-tBMA)-b-
(PEGMA)] 
tetrakis(2-bromo-isobutyryl) 
pentaërythritolaat/CuBr/PMDETA in THF bij 
65 °C 
166
PPG-MA poly(PPG)  bromo-isobutyraat gemodificeerd 
pentaërythritol (sterren)/CuBr/PMDETA in 
methyl ethyl keton bij 80 °C 
143 
* A=acrylaat; MA=methacrylaat; PEG=poly(ethyleenglycol); PIBVE=poly(isobutylvinylether); 
PPG=poly(propyleenglycol); PDMS=polydimethylsiloxaan; DMAEMA=2-dimethylaminoëthyl 
methacrylaat; TosCl =p-tolueensulfonylchloride; PLA=polylactide; PHCl=poly(H-caprolacton);
OD(M)A=octadecyl(meth)acrylaat ; MEO2-MA= 2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylaat; 
EMA=ethylmethacrylaat ; tBMA=t-butylmethacrylaat; BA6TREN= tris(2-(di(2-(n-
butoxycarbonyl)ethyl)-amino)ethyl)amine. 
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3.4 Besluit 
De laatste decennia is er grote vooruitgang geboekt in het onderzoek naar de ontwikkeling 
van blok- en graftcopolymeren. De ontdekking van gecontroleerde ionische polymerisaties, en 
later van gecontroleerde radicalaire polymerisaties, hebben deze ontwikkelingen in een 
stroomversnelling gebracht. 
Traditionele technieken voor de bereiding van blokcopolymeren gaan gepaard met enkele 
nadelen. Zo is ketenkoppeling beperkt tot de koppeling van oligomeren, terwijl sequentiële 
monomeeradditie enkel geschikt is voor monomeren die met hetzelfde mechanisme 
polymeriseren en bovendien beperkt wordt door de relatieve monomeerreactiviteiten. 
Mechanisme transformatie betekende een grote vooruitgang, aangezien deze techniek de 
combinatie van verschillende polymerisatietechnieken toelaat. Hierdoor wordt een grote 
waaier copolymeren beschikbaar die vroeger niet of moeilijk kon bereid worden via 
koppeling of sequentiële monomeeradditie. Het grootste nadeel van mechanisme 
transformatie is echter dat er intermediaire transformatie- en functionalisatiestappen nodig 
zijn om het actief centrum gunstig voor de ene polymerisatie om te zetten in een actief 
centrum dat een ander polymerisatiemechanisme kan initiëren. Om het hoofd te bieden aan dit 
ongemak, werden duo-initiatoren en heterofunctionele initiatoren ontwikkeld, die in staat zijn 
verschillende polymerisatiemechanismen te initiëren zonder intermediare transformatie- en 
functionalisatiestappen, al dan niet simultaan. 
Duo-initiatoren en heterofunctionele initiatoren laten een grote combinatie aan monomeren 
toe die volgens verschillende mechanismen polymeriseren, leidend tot een breed gamma aan 
blokcopolymeren. Het grote voordeel van deze strategie is dat nieuwe blokcopolymeren 
kunnen bereid worden door combinatie van verschillende polymerisatietechnieken onder 
milde omstandigheden en met een minimum aan reactiestappen, zonder noodzaak voor 
intermediaire functionalisatiereacties. 
Ongetwijfeld zal het onderzoek naar blokcopolymeren en hun bereiding een hot-topic blijven, 
zowel in academische als industriële kringen. Het hoeft geen betoog dat duo-initiatoren en 
heterofunctionele initiatoren de laatste jaren een grote opmars hebben gemaakt en zullen 
maken in de toekomst (Figuur 3.16). 
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Figuur 3.16: aantal publicaties per jaar i.v.m. duo-initiatoren en heterofunctionele initiatoren 
(februari 2006). 
Naast blokcopolymeren, zijn graftcopolymeren ook interessante materialen bestaande uit een 
combinatie van verschillende componenten en eigenschappen. Bij de synthese van 
graftcopolymeren, zijn de plaatsen waarop de tweede en daaropvolgende blokken vastgehecht 
worden aan de eerste niet langer eindgroepen, maar posities langsheen de ruggengraat van de 
eerste keten. Voor de bereiding van graftcopolymeren zijn verschillende methodes bekend. 
Typisch is initiatie vanop een gefunctionaliseerde polymeerruggengraat (‘grafting from’) of 
koppeling van een eindgefunctionaliseerde keten met een polymeerruggengraat (‘grafting 
to’). Met deze methodes is het echter moeilijk om de structuur van het graftcopolmeer (lengte 
van de zijketen, verdeling van de zijketens, …) te controleren. Daarom krijgt de 
macromonomeermethode steeds meer aandacht als een geschikte en krachtige techniek voor 
de bereiding van graftcopolymeren met goed gedefinieerde structuur. 
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4 Duo-initiator voor de combinatie van kationische 
polymerisatie van methylvinylether en ATRP 
 
In dit hoofdstuk komt de synthese van PMVE-b-PS en PMVE-b-PtBA (PMVE-b-PAA na 
hydrolyse) lineaire blokcopolymeren aan bod door combinatie van kationische 
vinyletherpolymerisatie en ATRP via een duo-initiator.  
4.1 Inleiding 
 
In de literatuur werd er reeds veel aandacht geschonken aan de synthese van allerhande 
alkylvinylether(blok)copolymeren.1,2 In Tabel 4.1 wordt een literatuuroverzicht gegeven van 
verschillende copolymeerarchitecturen gebaseerd op het vinylether monomeer dat in dit werk 
aan bod zal komen, nl. MVE.  
 
Tabel 4.1: literatuuroverzicht van PMVE-gebaseerde polymeerarchitecturen en hun synthesemethode. 
architectuur Polymeer synthesemethode ref 
blok PMTEGVE-PMVE sequentieel kationisch 3 
 PMVE-PVA sequentieel kationisch 4 
 PMVE-PEVE-PMTEGVE sequentieel kationisch 5 
 PMVE-PCVE sequentieel kationisch 6 
 ABA triblokken van  
CVE en MVE 
sequentieel kationisch 7 
 PMVE-p-MeSt sequentieel kationisch 6,8 
 PMVE-b-PODVE sequentieel kationisch 9, 10 
 PMVE-b-PODVE-b-PMVE sequentieel kationisch 11 
 PIB-b-PMVE sequentieel kationisch 12-14 
 PMVE-b-PIBVE en  
PMVE-b-PIBVE-b-PMVE 
sequentieel kationisch 15 
 PMVE-b-PEtOx sequentieel kationisch 16 
 PMVE-b-PS sequentieel kationisch 17 
 PMVE-b-PS koppeling tussen PMVE-Cl en PS-anionen 18 
 PMVE-b-PMMA transformatie van kationisch naar groep transfer 19 
 PI-b-PS-b-PMVE koppeling tussen levend anionisch  
PI-b-PS-anion  en PMVE-Cl bereid via levende  
kationische polymerisatie 
20 
ster poly[bis(isobutyleen)-ster-
bis(MVE)] 
sequentieel kationisch 21 
copolymeer poly(MVE-co-IBVE) levend kationisch 22 
dendrigrafts PS-b-PMVE mechanisme transformatie van anionisch 
naar kationisch 
23 
PMTEGVE=poly(methyl tri(ethyleenglycol)vinylether); PVA=poly(vinylalcohol); 
PEVE=poly(etylvinylether); PCVE=poly(cetylvinylether); p-MeSt=p-methoxystyreen; 
PODVE=poly(octadecyl vinylether); PIB=poly(isobutyleen); PIBVE=poly(isobutylvinylether); 
PEtOx=poly(ethyl-2-oxazoline); PI=poly(isopreen). 
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Het overgrote deel aan PMVE-blokcopolymeren vermeld in de literatuur, werd bekomen via 
sequentieel kationische monomeeradditie, aangezien PMVE klassiek via kationische 
polymerisatie bereid wordt17. Dit heeft echter het nadeel dat enkel monomeren (en dus ook 
eigenschappen) kunnen gecombineerd worden die volgens hetzelfde mechanisme 
polymeriseren en bovendien brengen de relatieve reactiviteiten van de monomeren ook 
beperkingen met zich mee. Met koppelingsreacties kunnen problemen optreden door 
inefficiënte koppeling bij hoge moleculaire gewichten van de samenstellende prepolymeren.  
De duo-initiatorstrategie daarentegen laat toe verschillende polymerisatiemechanismen te 
combineren en is dus een waardevol alternatief voor de bereiding van een brede waaier aan 
PMVE-copolymeren, die via de traditionele technieken niet toegankelijk zijn. 
 
Zo opent de duo-initiatorstrategie de deur voor de combinatie van kationische 
vinyletherpolymerisatie met (gecontroleerde) radicalaire polymerisatie. Zoals afgeleid kan 
worden uit Tabel 4.1 is er, voor zover geweten, nog niets gepubliceerd over deze combinatie, 
omdat dit via de traditionele technieken niet binnen handbereik ligt. 
In dit werk werden eerst en vooral lineaire blokcopolymeren gemaakt met behulp van een 
duo-initiator, door combinatie van kationische polymerisatie van MVE met ATRP van 
styreen. Analoge PMVE-b-PS-blokcopolymeren werden al eerder bereid door Sawamoto et al. 
via koppeling18 of sequentiële monomeeradditie17.  
Homopolymeermengsels van PMVE en PS werden reeds vele jaren veelvuldig bestudeerd 
door polymeerfysici als één van de welgekende voorbeelden van volledig mengbare 
polymeerblends, en dit in alle samenstellingen en bij gebruikstemperatuur.24-27 Boven de 
LCST (typisch 100-150 °C, afhankelijk van de samenstelling) gebeurt fasescheiding. Een 
natuurlijk gevolg is dat de verbinding van beide homopolymeren tot blokcopolymeren door 
middel van een covalente binding, een interessant onderzoeksdomein is. 
 
Anderzijds zal in dit hoofdstuk de synthese van PMVE-b-PtBA lineaire blokcopolymeren via 
de duo-initiatorstrategie behandeld worden (combinatie kationisch-ATRP). PMVE-b-PtBA is 
in feite een precursor voor PMVE-b-PAA, wat een multiresponsief (temperatuur- en pH-
gevoelig) systeem is. De eigenschappen en het belang van deze biresponsieve polymeren 
zullen in hoofdstuk 6 aan bod komen. 
 
4.2 Synthese duo-initiator 
 
Duo-initiator (3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat (BrDEP) met enerzijds een 
geactiveerd halogenide voor ATRP en anderzijds een acetal voor MVE polymerisatie, werd 
bereid door een 4-dimethylaminopyridine (DMAP) gekatalyseerde acyleringsreactie tussen 
3,3-diëthoxy-1-propanol en bromo-isobutyrylbromide (Figuur 4.1).  
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CH3CH2O
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3,3-diëthoxy-1-propanol bromo-isobutyrylbromide (3,3-diëthyoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat
duo-initiator BrDEP
Et3N, CH2Cl2
N
N
CH3 CH3
Figuur 4.1: reactieschema voor de bereiding van duo-initiator BrDEP door koppeling van een 
zuurbromide en een alcohol. 
  
Een tweestapsstrategie (Figuur 4.2) wordt gevolgd om uitgaande van deze duo-initiator 
blokcopolymeren te bereiden door combinatie van kationische vinyletherpolymerisatie en 
ATRP (van b.v. tBA en styreen).   
 
duo-initiator BrDEP
CH3CH2O
CHCH2CH2O
CH3CH2O
PS of PtBA-acetal macro-initiator
ATRP
CuBr/PMDETA
CH2 CH
R
MeOH/Et3N
tolueen
TMSI, ZnI2
CH2 CH
OCH3
n (MVE)
levend kationisch
Br C
CH3
CH3
COCH2CH2
O
PMVE-Br macro-initiator
PMVE-b-PtBA of PMVE-b-PS
CH2C
CH3
CH3
C
O
CH Br
R
levend kationisch
m
ATRP
CuBr/PMDETA
n MVE
TMSI, ZnI2
tolueen
MeOH/Et3N
A B
C D
C
CH3
CH3
BrC
O
CH2 CH
OCH3
OCH3CH
OCH2CH3
R= C(=O)OC(CH3)3 voor tBA
R=Ph voor styreen
C
CH3
CH3
CH2 CH BrC
O
R
CH2 CH
R
m
R= C(=O)OC(CH3)3 voor tBA
R=Ph voor styreen
CHCH2CH2OCH2CH
OCH3
CH3O
OCH2CH3
n
n m
m
CH3CH2O
CHCH2CH2O
CH3CH2O
 
Figuur 4.2: reactieschema voor de bereiding van blokcopolymeren door combinatie van kationische 
vinylether polymerisatie met ATRP via duo-initiator BrDEP.   
Legende: ___=PMVE, …=PtBA of PS en grijs=duo-initiator 
In een eerste stap worden de Br- en de acetalgroep van de duo-initiator gebruikt om goed 
gedefinieerde en eindgefunctionaliseerde homopolymeren te bereiden, respectievelijk via 
ATRP (Figuur 4.2(B)) en levende kationische polymerisatie van MVE (Figuur 4.2(A)). Het 
polymeer bereid via ATRP bezit nog een acetalfunctie van de duo-initiator, terwijl het 
PMVE-polymeer Br-gefunctionaliseerd (PMVE-Br) is. In een tweede stap worden het acetal 
getermineerde homopolymeer en PMVE-Br gebruikt als macro-initiator voor de bereiding van 
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blokcopolymeren (Figuur 4.2(D resp. C)). Een tweestapsstrategie wordt verkozen boven een 
éénstapsreactie om o.a. de volgende redenen: 
- het kationisch groeiend centrum van PMVE zou door het amineligand voor ATRP 
vernietigd worden. Hierdoor wordt de MVE-polymerisatie getermineerd en anderzijds 
is er geen PMDETA meer beschikbaar voor de ATRP-reactie. 
- MVE wordt optimaal gepolymeriseerd bij temperaturen beneden 0 °C, terwijl ATRP 
van tBA bij voorkeur gebeurt bij kamertemperatuur of hoger.  
  
Eerst en vooral zullen de homopolymerisaties worden bestudeerd en zal nagegaan worden of 
de duo-initiatoren geschikt zijn voor blokcopolymerisatie. Van essentieel belang hierbij is dat 
de functionaliteiten in de duo-initiator de reactieomstandigheden voor de homopolymerisatie 
overleven. 
 
4.3 Homopolymerisaties met duo-initiator BrDEP 
4.3.1 MVE-homopolymerisatie met duo-initiator BrDEP 
 
Br-getermineerd PMVE wordt bereid in tolueen met BrDEP/trimethyl silyl jodide (TMSI) als 
initiatiesysteem en ZnI2 als activator bij –40 °C, een gekende procedure voor levende 
vinyletherpolymerisatie (Figuur 4.2(A) en Figuur 2.8).28-31,10,11 De polymerisatie wordt 
gedeactiveerd door toevoeging van een mengsel van methanol en triëthylamine om de 
groeiende α-jodo ether keteneinden om te zetten tot acetaleindgroepen.  
Door variatie van de hoeveelheden reagentia en de reactietijd, worden PMVE’s met 
variërende moleculaire gewichten verkregen (Tabel 4.2). Symmetrische GPC’s worden 
bekomen voor PMVE met lage moleculaire gewichten (Figuur 4.4(a)), doch GPC-analyse 
toont laagmoleculaire tailing indien de moleculaire gewichten hoger worden (Figuur 4.4(d)). 
Ook in MALDI-TOF32* wordt dezelfde trend vastgesteld: laagmoleculair PMVE vertoont een 
symmetrische distributie (Figuur 4.4(b)), terwijl bij hoogmoleculair PMVE laagmoleculaire 
tailing terug te vinden is (Figuur 4.4(e)). MALDI-TOF werd gebruikt om de oorsprong van 
deze laagmoleculaire tailing te achterhalen. 
 
Eerst en vooral wordt een gedetailleerde analyse uitgevoerd van de symmetrische MALDI-
TOF bekomen voor PMVE met laag moleculair gewicht (Figuur 4.4(b)). Het verschil in 
moleculair gewicht tussen opeenvolgende pieken van eenzelfde serie is 58 Da, wat 
overeenstemt met de massa van een MVE-eenheid. Een gedetailleerd spectrum (m/z=1812-
1880 Da) in de inzet van Figuur 4.4(b) toont dat PMVE31 niet vrij is van nevenproducten. 
Door vergelijking van experimentele (boven) en theoretische isotopendistributies (onder) in 
                                           
* MALDI-TOF-massaspectroscopie is een zachte ionisatietechniek die toelaat intacte hoogmoleculaire gasfase 
ionen te genereren uit thermisch onstabiele of  niet-vluchtige materialen (b.v. polymeren).  MALDI-TOF is zeer 
geschikt voor de bepaling van absolute moleculaire gewichten, moleculaire gewichtsdistributies, 
eindgroepanalyse, bepaling van onzuiverheden, bepaling van de massa van de repeteereenheid, … 
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Figuur 4.4(c), wordt informatie ingewonnen over de eindgroepstructuur van de verschillende 
series pieken in het MALDI-TOF spectrum. 
Tabel 4.2: resultaten voor de kationische polymerisatie van MVE met duo-intiator BrDEP.  
code(a) MVE/BrDEP/ 
TMSI/ZnI2 
tijd 
(min) 
Mn,GPC (b ) 
(g/mol) 
Mw/Mn(b) Mn,MALDI(c)
(g/mol) 
Mn,NMR (d) 
(g/mol) 
% Br(e) 
functionalisatie
PMVE10 20/1/1.2/0.02 20 910 1.14 910 900 100 
PMVE31 37.5/1/1.2/0.1 125 4000  1.11 2000 2100 100 
PMVE50 150/1/1.2/0.1 167 6650  1.05 3500 3200 93 
PMVE98 300/1/1.2/0.15 300 7400  1.15 4400 3800 54 
(a) subscripten stellen DP’s voor, berekend via 1H-NMR (zie (d)) 
(b) CHCl3 solvent, PS-standaarden, RI-detectie 
(c) MALDI-TOF in lineaire mode (dithranol/NaTFA) 
(d)  Mn,NMR= PMVE
e
4H ( =3.25-3.60)/4
2H ( =4.29)/2
δ
δ MGMVE+MGBrDEP voor PMVE10 en PMVE31, 
Mn,NMR= PMVE
h' aldehyde
4H ( =3.25-3.60)/4
1H ( =4.54)+2H ( =2.63)/2
δ
δ δ⎡ ⎤⎣ ⎦
MGMVE+MGBrDEP voor PMVE50 en PMVE98 
(e) via NMR: % Br= e
h' aldehyde
2H ( =4.29)/2
1H ( =4.54)+2H ( =2.63)/2
δ
δ δ⎡ ⎤⎣ ⎦
100 
 
De hoofdserie (A) kan toegewezen worden aan het gewenste Br-gefunctionaliseerde PMVE. 
Kleinere nevenseries ten gevolge van aldehydevorming (B1), ethanolterminatie (B2) en 
protoninitiatie (C) worden ook vastgesteld. Aldehydevorming (B1)33,34 (Figuur 4.3) kan een 
gevolg zijn van het afwerken van het acetal getermineerde polymeer met water, of ten gevolge 
van water (b.v. in het MeOH-terminatiereagens) terminatie van de kationische PMVE-keten. 
Bij waterterminatie wordt eerst een onstabiel hemiacetal intermediair gevormd, waarna 
MeOH elimineert met vorming van het aldehyde (Figuur 4.3).  
 
H+, H2O - 
hemiacetal aldehyde
of CH2CH
OCH3
I ZnI2
δ+ δ-
PMVE-acetal groeiend PMVE
CH2CH
OCH3
OCH3 CH2CH
OCH3
OH
CH3OH
CH3OH
CH2CH
O
-
 
Figuur 4.3: aldehyde vorming voor PMVE 
 
Resterende sporen water in het reactiemidden kunnen aanleiding geven tot nevenreacties35. 
Het is algemeen bekend dat onvermijdelijke sporen water aanwezig zijn in TMSI36 en de duo-
initiator na zuivering bevat bovendien 35 ppm water, bepaald met Karl Fisher titratie. De 
aanwezigheid van watersporen in het reactiemidden gedurende de initiatiestap leidt tot 
terminatie van sommige ketens met een aldehydegroep (Figuur 4.5(a-c)). Simultaan wordt 
EtOH vrijgesteld (afkomstig van de duo-initiator), dat op zich actieve ketens kan termineren 
(serie B2) (Figuur 4.5(d)).  
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Figuur 4.4: (a) GPC-analyse (RI-detectie) van PMVE31 in Tabel 4.2 (b) reflectron mode MALDI-TOF 
spectrum van PMVE31 met als inzet een detail van m/z=1812-1880 Da, (c) bepaling van 
de eindgroepen van de verschillende series door vergelijking van experimentele (boven) 
en theoretische (onder) isotopendistributies, (d) GPC-analyse van PMVE98 in Tabel 4.2 en 
(e) reflectron mode MALDI-TOF spectrum van PMVE98 met als inzet een vergelijking 
tussen experimentele (boven) en theoretische (onder) isotopendistributies van 3535 Da tot 
3605 Da (dithranol/NaTFA)  
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(a) Initiatie: vorming van het α-jodoether
(b) Activatie met ZnI2
(c) Aldehyde vorming in aanwezigheid van watersporen
EtOH getermineerd PMVE
BrDEP
Figuur 4.5: nevenreacties t.g.v. de aanwezigheid van watersporen in het begin van de MVE-
polymerisatie (initiatiestap). 
 
Het gegenereerde HI kan op zijn beurt de MVE-polymerisatie initiëren (Figuur 4.6(b)), met 
vorming van serie C. Anderzijds kan de vorming van HI en dus van serie C ook volgen uit de 
hydrolyse van TMSI en daaropvolgende protoninitiatie (Figuur 4.6(a)).37  Een derde 
mogelijkheid voor de vorming van serie C, is dat water de MVE-polymerisatie rechtstreeks 
initieert, zoals getoond in Figuur 4.6(c).33,34 
Al deze MALDI-TOF series, behalve serie C, bevatten nog steeds de gewenste Br-eindgroep 
om ATRP te initiëren.  
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Figuur 4.6: (a) hydrolyse van TMSI, (b) HI initiatie van MVE en (c) directe water initiatie van de 
MVE polymerisatie. 
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MALDI-TOF van PMVE met hoger moleculair gewicht vertoont, zoals reeds eerder vermeld, 
laagmoleculaire tailing (Figuur 4.4(e)). Door vergelijking tussen experimentele (boven) en 
theoretische isotopendistributies (onder) van deze laagmoleculaire tailing (inzet in Figuur 
4.4(d)) blijkt het hier hoofdzakelijk te gaan om protoninitiatie (serie C). Het werd reeds eerder 
vastgesteld dat synthese van hoogmoleculair PMVE problematisch is, wegens het optreden 
van nevenreacties (zoals transfer, terminatie, …), waarvan de bijdrage groter wordt bij 
verhoogde reactietijd.38 Gezien het niet te verwaarlozen aandeel van protoninitiatie, moet het 
voornamelijk gaan om HI-genererende nevenreacties. Niet alleen vorming van aldehyde 
(Figuur 4.5(c)) en hydrolyse van TMSI genereren HI (Figuur 4.6). Een andere bron van HI-
productie is β-proton eliminatie naast het actief centrum, een goed gekende nevenreactie in 
kationische polymerisatie (Figuur 4.7)39. Hierdoor ontstaat een extra nevenserie voor alkeen 
getermineerd PMVE, serie D in het MALDI-TOF spectrum van PMVE98 (Figuur 4.4(e)). 
Alkeenvorming kon niet waargenomen worden in MALDI van laagmoleculair PMVE (Figuur 
4.4(b)). 
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δ-δ+ - HI, ZnI2 
β-H eliminatie
n n
Figuur 4.7: alkeenvorming door β-H eliminatie naast het actief centrum bij kationische polymerisatie. 
  
Verder werd NMR gebruikt om het polymeer te karakteriseren en om de 
eindgroepfunctionaliteit te kwantificeren. Aangezien PMVE-Br gebruikt zal worden als 
macro-initiator voor ATRP, is het behoud van de Br-functionaliteit gedurende kationische 
polymerisatie cruciaal. NMR-analyse van PMVE31 in Figuur 4.8 toont dat de Br-eindgroep 
onaangetast blijft tijdens de vinyletherpolymerisatie (If/Ih’+aldehyde=6/2). Nochtans is uit 
MALDI-TOF-analyse in Figuur 4.4(b) te besluiten dat er PMVE zonder Br-eindgroep is 
gevormd t.g.v. protoninitiatie (serie C). Het feit dat in NMR geen afwijking kan 
waargenomen worden, betekent dat het gehalte aan protoninitiatie zo laag is, dat het beneden 
de detectielimiet van NMR ligt. Aldehydevorming (serie B1 in MALDI) wordt bevestigd door 
de NMR-pieken bij δ=2.63 ppm (-CH2CHO) en δ=9.81 ppm (-CHO). Naarmate het 
moleculair gewicht van PMVE stijgt, blijkt echter dat het Br-gehalte daalt, zoals te 
verwachten is aangezien de bijdrage van protoninitiatie groter wordt. De aanwezigheid van 
niet-broom gefunctionaliseerde PMVE-macro-initiator vormt een probleem, aangezien het 
aanleiding geeft tot ongereageerde macro-initiator bij vorming van blokcopolymeren (zie 
hoofdstuk 4.4.1.2(a)). 
 
Mn bekomen via MALDI in lineaire mode is vergelijkbaar met Mn,NMR (Tabel 4.2). Mn,GPC 
wijkt af van Mn,MALDI en Mn,NMR aangezien GPC gekalibreerd is met lineaire polystyreen 
standaarden.  
 
 
 
Duo-initiator voor de combinatie van MVE-polymerisatie en ATRP 
 55
 
Figuur 4.8: 1H-NMR spectrum van PMVE31 (CDCl3, 500 MHz) 
 
Besluit 
Uit MALDI-TOF en GPC studie is duidelijk gebleken dat PMVE met laag moleculair gewicht 
op gecontroleerde wijze bereid kan worden met duo-initiator BrDEP. Vooral controle over de 
eindgroepstructuur van PMVE-Br is van essentieel belang voor de toepasbaarheid van 
PMVE-Br als macro-initiator voor blokcopolymerisaties. Deze controle blijkt echter 
gelimiteerd te zijn bij PMVE met hogere moleculaire gewichten.  
 
4.3.2 ATRP-homopolymerisaties met BrDEP 
 
Niet alleen de hierboven vermelde PMVE-Br-macro-initiatoren (voor ATRP) zullen ingezet 
worden bij de bereiding van blokcopolymeren, maar ook acetal getermineerde ATRP-macro-
initiatoren (voor kationische polymerisatie van MVE) via de omgekeerde reactieroute (Figuur 
4.2(B) en (D)). Vooraleer over te gaan tot de bespreking van de blokcopolymerisaties, zal 
eerst nader ingegaan worden op de synthese en analyse van acetal-bevattende macro-
initiatoren via ATRP van styreen of tBA. 
 
(a) ATRP van styreen met BrDEP 
 
ATRP van styreen met duo-initiator BrDEP werd uitgevoerd en geoptimaliseerd met 
CuBr/PMDETA als katalysatorsysteem bij 100 °C (Figuur 4.2(B)). De resultaten worden 
weergegeven in Tabel 4.3. Aan de hand van kinetiekstudies (PS76, PS58 en PS59 in Tabel 4.3) 
wordt het al dan niet gecontroleerd gedrag van deze ATRP-reacties nagegaan. 
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Tabel 4.3: reactiecondities en resultaten voor ATRP van styreen met duo-initiator BrDEP bij 100 °C. 
code 
(a) 
St/initiator/CuBr/CuBr2/ 
PMDETA, solvent 
tijd 
(min)
% conversie 
(b) 
Mn,th(c) 
(g/mol) 
Mn,GPC(d) 
(g/mol)  
Mw/Mn 
(d) 
Mn,NMR(e) 
(g/mol) 
% Br 
(g) 
BrDEP als initiator        
PS76 150/1/1/0/1, bulk 383 43 7000 8800 1.07 8200(e) 20 
PS29 150/1/1/0/1, bulk 15 17 2900 3100 1.11 3300(e) 74  
PS58 150/1/1/0/1, 33 v % tolueen 335 33 5500 6800 1.17 6400(e) 19 
PS59 150/1/1/0.2/1.2, bulk 229 35 5700 6400 1.08 6400(e) 0 
EtBriBu als initiator        
PSx 150/1/1/0/1/0 DEE, bulk 142 80 12600 15800 1.14 -(f) -(f) 
PSy 150/1/1/0/1/1 DEE, bulk 142 70 11100 14300 1.12 -(f) -(f) 
(a) subscripten stellen DP’s voor en DPNMR= /4)5.366.3(4H of )/693.0(6H
)/548.725.6(5H
b f
PS
−==
−=
δδ
δ
 
(b) berekend via 1H-NMR uit % conversie= PS
PS styreen
5H ( =6.0-7.5)/5
5H ( =6.0-7.5)/5+1H ( =5.7)
δ
δ δ 100 
(c) Mn,th=DPth x MGst x % conversie + MGinitiator 
(d) bepaald via GPC (CHCl3, PS standaarden) 
(e) Mn,NMR=DPNMR x MGst+MGBrDEP  
(f) niet bepaald 
(g) uit NMR % Br=
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Figuur 4.9: kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire 
gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van styreen bij 100 °C. Reactiecondities:  
[styreen]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[BrDEP]0=150/1/1/1 in bulk (PS76 in Tabel 4.3) (▲); 
[styreen]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[BrDEP]0=150/1/1/1 in 33 v % tolueen (PS58 in Tabel 4.3) 
(x) en [styreen]0/[CuBr]0/[CuBr2]0/[PMDETA]0/[BrDEP]0=150/1/0.2/1.2/1 in bulk (PS59 in 
Tabel 4.3) ().  
 
Opvallend is dat de reacties allemaal stilvallen bij lage conversies (Figuur 4.9(a)). Dit werd 
niet zo uitgesproken vastgesteld bij ATRP van styreen met 4-hydroxy-butyl-2-bromo-
isobutyraat (HBBIB in Figuur 4.10) als initiator (zie hoofdstuk 7.3.2). Daarom kan ervan uit 
gegaan worden dat de acetaleindgroep van BrDEP (Figuur 4.10) parten speelt. Modelreacties 
werden uitgevoerd onder gelijkaardige omstandigheden als reacties PS76 en PS23, maar met 
(a) (b) 
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ethyl-2-bromo-isobutyraat (EtBriBu in Figuur 4.10) als initiator in aan- (PSx in Tabel 4.3) en 
afwezigheid (PSy in Tabel 4.3) van diëthoxyethaan (DEE, 1 equivalent t.o.v. initiator) als 
model voor de acetalfunctie in duo-initiator BrDEP.  
 
CH3CH2O
CHCH2CH2OC
CH3CH2O
O
C
CH3
CH3
Br
(3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat
HOCH2CH2CH2CH2O C
O
C
CH3
CH3
Br
(HBBIB) (BrDEP)
ethyl-2-bromo-isobutyraat
CH3CH2O C
O
C
CH3
CH3
Br
(EtBriBu)
Figuur 4.10: initiatoren geschikt voor ATRP. 
 
De kinetiekcurven worden getoond in Figuur 4.11. Wanneer de eerste orde kinetiek van de 
modelreacties (Figuur 4.11(a)) vergeleken wordt met deze bekomen met BrDEP (Figuur 
4.9(a)), is het duidelijk dat de aanwezigheid van acetal geen afbuiging van de eerste orde 
kinetiek veroorzaakt. In aanwezigheid van DEE (PSy) verloopt de reactie iets trager dan in 
afwezigheid van DEE (PSx), maar de lineariteit van de eerste orde kinetiek blijft behouden, 
zelfs tot hoge conversies (70-80 %). Zowel voor PSx als PSy evolueert het moleculair gewicht 
lineair in functie van de conversie, en blijven de polydispersiteiten laag (Figuur 4.11(b)). De 
resultaten van deze modelstudie bewijzen dat ATRP van styreen geïnitieerd met een tertiair 
bromide gecontroleerd verloopt, zowel met als zonder acetal.  De oorzaak van de afbuiging 
van de eerste orde kinetiek bij initiatie met BrDEP (Figuur 4.9(a)) is dus niet te wijten aan de 
aanwezigheid van de acetalfunctie in de duo-initiator.  
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Figuur 4.11: kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) moleculaire gewichten en 
moleculaire gewichtsdistributies vs. monomeerconversie voor ATRP van styreen in 
afwezigheid van DEE (PSx in Tabel 4.3) (▲) en in aanwezigheid van DEE (PSy in 
Tabel 4.3) () met [styreen]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[EtBriBu]0= 150/1/1/1 in bulk (100 
°C). 
 
De meest plausibele verklaring voor de afbuiging van de eerste orde kinetiek voor ATRP van 
styreen met BrDEP is terminatie door koppeling, een welgekende nevenreactie.40,41  
Matyjaszewski et al.40,42 hebben via modellering en hoge resolutie 1H-NMR (600 MHz) 
aangetoond dat koppelingsreacties vooral domineren bij lage monomeerconversies (< 40 %). 
Immers, naarmate de reactie vordert verhoogt de viscositeit van het reactiemedium voor 
bulkreacties, waardoor diffusie van polymeerketens verhinderd wordt en dus ook de 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
 
 
M
n,
G
P
C
 (g
/m
ol
)
% conversie
1.04
1.08
1.12
1.16
1.20
 M
w
/M
n
 
 
(a) (b) 
Hoofdstuk 4 
 58
waarschijnlijkheid voor macromoleculaire combinatie.43 Het optreden van terminatie door 
koppeling is duidelijk waarneembaar als hoogmoleculaire tailing in GPC (Figuur 4.12).  
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Figuur 4.12: GPC-analyse (RI-detectie) van enkele PS-homopolymeren uit Tabel 4.3 (a) PS29 in bulk 
en (b) PS58 in 33 v % tolueen. 
 
In het MALDI-TOF-spectrum van PS29 (Figuur 4.14) wordt de aanwezigheid van 
koppelingsproduct (serie B) aan hoogmoleculaire kant bevestigd, naast de hoofdserie (A) ten 
gevolge van dubbelbindingsgetermineerd PS. Tijdens MALDI-TOF-analyse blijkt de 
bromide-eindgroep geëlimineerd te worden ten gevolge van een MALDI-
fragmentatieproces.44 Door dit fenomeen is het niet mogelijk om via MALDI-TOF een 
onderscheid te maken tussen het voorkomen van het gewenste Br-getermineerde PS en 
onverzadigd PS, ontstaan door Cu(II) gekatalyseerde HBr-eliminatie. Cu(II), gevormd tijdens 
het ATRP proces, kan reageren met het groeiende PS-radicaal of met macromoleculair 
alkylhalide, leidend tot terminaal onverzadigd PS en eliminatie van HBr. Waarschijnlijk 
worden de polystyreenradicalen geoxideerd tot carbokationen, volgens een mechanisme 
uiteengezet in Figuur 4.13.42,45 Deze eliminatie treedt op gedurende de hele reactie, maar 
overheerst (op bimoleculaire terminatie) bij hoge conversie (> 40 %) door accumulatie van de 
deactivator (persistent radicaal effect).  
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H.[Cu (II)(dNbipy)2Br]+        +
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+  HBr
Figuur 4.13: mogelijk eliminatiemechanisme geïnduceerd door deactivator met dNbipy als ligand42. 
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De bijdrage van terminatie door disproportionering (met vorming van onverzadigd PS) is laag 
in de styreenpolymerisatie (ca. 5 % van de bimoleculaire terminaties46), en wordt dus niet 
verwacht detecteerbaar te zijn.42   
Door verschillende onderzoeksgroepen werd aangetoond dat de signalen ten gevolge van de 
aanwezigheid van dubbele bindingen op het PS-keteneinde geobserveerd kunnen worden in 
1H-NMR bij 6.15 ppm en 6.05 ppm.40,47 Deze pieken worden echter voor geen enkel van de 
PS-samples (PS76, PS29, PS58 en PS59) waargenomen, zelfs niet indien de relaxatietijd tussen 
twee pulsen wordt vergroot (d1=5 sec) om er zeker van te zijn dat de eindgroepen voldoende 
tijd hebben om te relaxeren (Figuur 4.15). In IR (experimenteel deel) konden evenmin 
dubbele bindingen geconstateerd worden rond 1650 cm-1. Nochtans werd aangetoond door 
Matyjaszewski et al.40,42 dat het verlies van functionaliteit bij ATRP van styreen met 
CuBr/dNbipy hoofdzakelijk te wijten is aan β-H eliminaties. Voor het sterker reducerende 
PMDETA gebruikt bij de experimenten in Tabel 4.3, kan aangenomen worden dat oxidatie 
van polystyreenradicalen en bijbehorende eliminatie verwaarloosbaar is.42 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figuur 4.14: reflectron mode MALDI-TOF spectrum van PS29 met als inzet een vergelijking van de 
experimentele (boven) met de theoretische isotopendistributie (onder) in het 
massagebied m/z=4608-4723 Da (dithranol/NaTFA).  
 
Aangezien MALDI-TOF enkel series t.g.v. dubbelbindings getermineerd PS en t.g.v. 
koppeling vertoont, en aangezien dubbelbindings getermineerd PS niet kan teruggevonden 
worden in NMR/IR, kan verondersteld worden dat de belangrijkste nevenreactie bij de ATRP-
homopolymerisatie van styreen met PMDETA als ligand te wijten is aan koppeling. 
Koppeling van de PS-ketens gebeurt ter hoogte van de Br-eindgroepen, met verlies van de Br-
initiatiefunctie tot gevolg. Ten gevolge van het persistent radicaal effect48 leiden 
bimoleculaire terminaties tot een toename van de deactivatorconcentratie en bijgevolg een 
afname van de reactiesnelheid.48,49 Dit is hetgeen ook vastgesteld wordt in de eerste orde 
kinetiek (Figuur 4.9(a)). 
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Figuur 4.15: 1H-NMR spectrum van PS58 (CDCl3, 500 MHz, d1=5 sec) 
 
Om een beter idee te krijgen over de omvang van het Br-eindgroepverlies, worden 
ketenverlengingsexperimenten uitgevoerd (Tabel 4.4). Twee PS-polymeren worden gebruikt 
als macro-initiatoren voor ATRP van styreen: PS59 (lange reactietijd) die volgens NMR geen 
Br meer bevat en PS29 (korte reactietijd) die volgens NMR het meeste Br bevat.  
 
Tabel 4.4:  resultaten voor ATRP-ketenverlengingsexperimenten van styreen met PS-macro-
initiatoren (data in Tabel 4.3) bij 100 °C met styreen/CuBr/PMDETA/PS-macro-initiator 
=150/1/1/1 in 50 v % tolueen. 
  voor deconvolutie na deconvolutie 
code tijd 
(min) 
Mn,GPC 
(g/mol)(a) 
Mw/Mn 
(a) 
 Mn,GPC (g/mol) 
macro-initiator(b) 
Mn,GPC (g/mol)
blok(b) 
% ongereageerde PS-
macro-initiator(c) 
PS29-b-PS  75 7700 1.09 niet bepaald          niet bepaald 4 
PS59-b-PS  52 12800 2.29 6500 31900 62 
(a) bepaald via GPC (CHCl3, PS standaarden) 
(b) deconvolutie in Origin van RI vs. elutievolume, gevolgd door berekening van Mn voor beide 
pieken via de calibratiecurve 
(c) deconvolutie in Origin van W(n) vs. n 
 
Zoals te verwachten gebeurt initiatie des te vollediger naarmate de macro-initiator een hoger 
gehalte Br-eindgroepen bevat (GPC in Figuur 4.16(a,c)). Zelfs PS59 initieert ATRP van 
styreen, wat duidelijk maakt dat de Br-gehaltes op deze manier via NMR berekend niet erg 
betrouwbaar zijn, hoewel de trend wel blijkt te kloppen. Na deconvolutie van de GPC-pieken 
voor PS-b-PS (Figuur 4.16(b,d)), is het % ongereageerde PS-macro-initiator  immers veel 
groter met PS59 als macro-initiator dan met PS29 (62 % vs. 4 %). De deconvolutieprocedure 
wordt nader toegelicht in het experimenteel deel (hoofdstuk 9.5). 
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Er dient opgemerkt te worden dat de PS-macro-initiatoren afgewerkt werden door precipitatie 
in MeOH, een andere mogelijke bron van Br-eindgroepverlies.50 Alle polymeren werden op 
dezelfde manier afgewerkt, zodat kan verwacht worden dat deze bijdrage tot het 
eindgroepverlies voor allen vergelijkbaar is. Wanneer via NMR het Br-gehalte voor 
precipitatie wordt vergeleken met het Br-gehalte na precipitatie, blijkt dat zelfs voor 
precipitatie het % Br geen 100 % bedraagt. Het Br-eindgroepverlies is dus niet alleen te 
wijten aan neerslaan in MeOH, maar er spelen nog andere nevenreacties een rol (zie 
hierboven).  
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Figuur 4.16:  (a) GPC-analyse (RI-detectie) van PS29-macro-initiator (---) en PS29-b-PS na 
ketenverlenging (____), (b) deconvolutie (---) van PS29-b-PS (___), (c) PS59 macro-
initiator (---) en PS59-b-PS na ketenverlenging (___), (d) deconvolutie (---) van PS59-b-
PS (___).  
 
Uit deze ketenverlengingsexperimenten kan bevestigd worden dat het afvlakken van de eerste 
orde kinetiekcurve samengaat met Br-eindgroepverlies: indien er nagenoeg geen Br-
eindgroepen meer aanwezig zijn in het reactiemedium, valt de reactie stil. Wanneer 
daarentegen een PS-macro-initiator gebruikt wordt die bij korte reactietijd en lage conversie 
getermineerd wordt, is het Br-gehalte aanzienlijk hoger, doch niet kwantitatief. 
(a) (b) 
(c) (d) 
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Zoals af te leiden valt uit de kinetiekcurven (Figuur 4.9), kan de hoogste conversie bereikt 
worden door te werken in bulk zonder toevoeging van Cu(II). Door beperking van de 
reactietijd en dus de conversie (PS29 vs. PS76 in Tabel 4.3) kan bovendien het Br-verlies 
beperkt worden. Verdunning van het reactiemidden (PS58) bevordert terminatie door 
koppeling, en dus Br-eindgroepverlies.50 In oplossing is immers de invloed van 
viscositeitsverhoging met toenemende conversie veel kleiner dan in bulk, waardoor 
polymeerketens gemakkelijker kunnen diffunderen en termineren. Door Cu(II) toe te voegen 
(PS59) werd geprobeerd in te spelen op het persistent radicaal effect om zo initiële 
terminatiereacties te onderdrukken. Echter, nog steeds stopt de reactie bij lage conversie.  
 
Besluit 
De eerste orde kinetiekcurve voor de ATRP van styreen met BrDEP als initiator buigt af na 
een bepaalde reactietijd, wat overeenstemt met een afname in de polymerisatiesnelheid. Deze 
afname is een indicatie voor een verlies van actieve keteneindes en/of een toename in 
deactivatorconcentratie, overeenstemmend met het persistent radicaal effect. 
Het is echter niet duidelijk waarom deze nevenreacties optreden met BrDEP als initiator, 
aangezien dit fenomeen niet zo uitgesproken was bij analoge styreenpolymerisaties met 
HBBIB (zie hoofdstuk 7.3.2) of EtBriBu als initiator. Styreenpolymerisatie in bulk met 
CuBr/PMDETA/initiator = 1/1/1 blijkt de meest gunstige reactieconditie te zijn. Om de 
invloed van nevenreacties zoveel mogelijk uit te schakelen, moet de reactie gestopt worden 
bij lage conversies. 
 
(b) ATRP van tBA met BrDEP 
 
Acetal getermineerde PtBA macro-initiatoren worden bereid met behulp van duo-initiator 
BrDEP en CuBr/PMDETA (1/1 molaire verhouding) als katalytisch systeem (Figuur 4.2(B)). 
tBA wordt gekozen als hydrolyseerbaar precursormonomeer voor acrylzuur. Acrylzuur kan 
immers niet rechtstreeks gepolymeriseerd worden met de ATRP-katalysatoren die 
tegenwoordig beschikbaar zijn, omdat het monomeer snel reageert met metaalcomplexen om 
metaalcarboxylaten te vormen, die inefficiënte deactivators zijn en die niet gereduceerd 
kunnen worden tot actieve ATRP-katalysatoren.51,52  
Het polaire aceton wordt als solvent gebruikt omdat dit de oplosbaarheid van het Cu(II) 
complex bevordert.51 Dit resulteert volgens vergelijking (4.1)53 in polymeren met nauwe 
polydispersiteiten, zoals samengevat in Tabel 4.5 voor verschillende theoretische 
polymerisatiegraden (DP). 
  
 
[ ]
[ ]
pw 0
n d
k IM 2=1+ -1
M k XCu(II) p
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠   (4.1) 
met kp en kd de snelheidsconstante voor propagatie en deactivatie, [I]0 de initiatorconcentratie, 
p de monomeerconversie en [XCu(II)] de deactivatorconcentratie 
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Aangezien deze PtBA-homopolymeren in een volgende stap zullen dienen als macro-
initiatoren voor MVE polymerisatie, is het behoud van de acetalfunctie tijdens ATRP zeer 
belangrijk. De eindgroepstructuur van het polymeer wordt bestudeerd met 1H-NMR en 
MALDI-TOF. De spectra worden respectievelijk getoond in Figuur 4.17 en Figuur 4.18. 
 
Tabel 4.5: reactiecondities en resultaten voor ATRP van tBA met duo-initiator BrDEP. 
code   
(a) 
T 
(°C) 
v % 
aceton 
tBA/BrDEP/ 
CuBr/PMDETA 
tijd 
(min)
conversie 
%(b) 
Mn,th (c)
(g/mol)
Mn,GPC 
(g/mol)(d)
Mw/Mn 
(d) 
Mn,NMR   
(g/mol)(e)
% Br 
(f) 
PtBA10  40 25 10/1/1/1 76 89 1600 1450 1.08 1550  100
PtBA16  40 25 25/1/1/1 79 58 2200 2000 1.12 2300  96 
PtBA59  70 15 75/1/1/1 160 78 7750 7200 1.07 7900  90 
PtBA137 70 15 150/1/1/1 310 86 16800 19700 1.06 17900  95 
(a) subscripts stellen DP’s voor met DPNMR= 4.11)/3(3H of .13)/61(6H
1.92)/11-1.28(11H
eh' f
PtBA
==
=
+ δδ
δ
 
(b) via 1H-NMR % conversie=
[ ]
)74.5(1H1H
11/)74.5(1H x 9-1.92)-1.28(1H
tBAPtBA
tBAPtBA
=+
===
δ
δδ
100 
(c) Mn,th=DPth x MGtBA x % conversie + MGBrDEP 
(d) bepaald via GPC (CHCl3, PS standaarden) 
(e) Mn,NMR=DPNMRxMGtBA+MGBrDEP  
(f) uit NMR % Br=
[ ]
)/613.1(6H
)60.4(2H-)11.4(1H
 f
ch'
=
===
δ
δδ
100 
 
De 6/4 molaire verhouding in NMR voor –C(CH3)2Br (Hf) bij 1.13 ppm en voor (CH3CH2O)2- 
(Hb) bij 3.66-3.55 ppm, vormt een bewijs voor het behoud van de acetal eindgroep tijdens de 
ATRP-reactie. Dit wordt bevestigd door het feit dat er geen aldehydepieken kunnen 
waargenomen worden ten gevolge van degradatie van het acetal met vrijstelling van ethanol.  
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Figuur 4.17: 1H-NMR spectrum van de PtBA16-acetal macro-initiator (CDCl3, 500 MHz)  
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Figuur 4.18: reflectron mode MALDI-TOF van de PtBA16-acetal macro-initiator (a) volledig 
spectrum en (b) bepaling van eindgroepen, via vergelijking van experimentele (boven) 
en theoretische isotopendistributies (onder) (dithranol/NaTFA).  
 
De hoofdserie in het MALDI-TOF-spectrum (Figuur 4.18) is gescheiden door 128 Da (tBA-
monomeereenheid) en kan toegewezen worden aan de gewenste Br- en 
acetalgefunctionaliseerde PtBA-macro-initiator. De kleine nevenserie met mono-isotopische 
piek bij  1650.01 Da in Figuur 4.18(b) kan toegewezen worden aan PtBA (n=11) met een H-
eindgroep in plaats van een Br-eindgroep. Bednarek et al.54 beschreven reeds eerder dat deze 
nevenreactie een gevolg is van protonabstractie door uitwisseling van een waterstof van 
PMDETA met de Br-eindgroep van het polymeer.  Het Br-gehalte berekend via NMR is zeer 
hoog, zelfs tot hoge conversies (Tabel 4.5), dit in tegenstelling tot PS geïnitieerd door BrDEP 
(Tabel 4.3). Er kan dus gesteld worden dat de bijdrage van in MALDI-TOF waargenomen 
protonabstractie bij ATRP van tBA met BrDEP zeer klein is. Mn berekend via MALDI in 
lineaire mode (2000 Da) is in goede overeenstemming met Mn berekend via NMR (Tabel 
4.5). Mn,NMR is redelijk in overeenstemming met Mn,GPC (Tabel 4.5), hoewel GPC gemeten 
werd met PS-standaarden. PtBA en PS hebben dus blijkbaar een gelijkaardig hydrodynamisch 
volume, zoals al eerder gemeld werd in de literatuur.51 Bovendien komt Mn,NMR zeer goed 
overeen met de theoretische berekende waarden, wat wijst op een hoge initiatie-efficiëntie. 
 
Voor reacties PtBA10 en PtBA137 in Tabel 4.5 werd een kinetiekstudie uitgevoerd om na te 
gaan of de reactie voldoet aan de typische karakteristieken van een gecontroleerde 
polymerisatie, nl. lineaire eerste orde kinetiek en lineair verloop van de moleculaire 
gewichten i.f.v. de conversie. 
 
Figuur 4.19(a) toont de kinetiekcurven van de ATRP van tBA met duo-initiator BrDEP voor 
theoretische DP’s van 10 en 150. In alle gevallen, neemt ln([M]0/[M]) lineair toe met 
toenemende reactietijd t, wat erop wijst dat de radicaalconcentratie constant blijft tijdens de 
reactie (d.w.z., radicaalterminatie is verwaarloosbaar). In vergelijking met ATRP van styreen 
met BrDEP, valt de reactie van tBA niet stil bij lage conversie. Dit bevestigt nogmaals dat het 
acetal geen grote invloed heeft op de kinetiek van de ATRP-polymerisatie.  
tBA=128 Da 
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Figuur 4.19(b) toont de evolutie van moleculaire gewichten en moleculaire 
gewichtsdistributies. De polydispersiteiten zijn laag en Mn,GPC neemt lineair toe met 
toenemende monomeerconversie. Deze resultaten tonen aan dat de homopolymerisatie van 
tBA met duo-initiator BrDEP gecontroleerd verloopt met een hoge initiatie-efficiëntie.  
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Figuur 4.19: kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van 
moleculaire gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van tBA. Reactiecondities:  
[tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[BrDEP]0= 10/1/1/1 in 25 v % aceton bij 40 °C (U) en 
[tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[BrDEP]0= 150/1/1/1 in 15 v % aceton bij 70 °C (■).  
 
4.4 Blokcopolymerisaties 
 
De hierboven bestudeerde homopolymeren zullen in een volgende stap dienen als macro-
initiatoren voor de bereiding van PMVE-bevattende blokcopolymeren: 
- PMVE-Br voor ATRP van styreen of tBA (volgorde kationisch-ATRP) (Figuur 
4.2(c)); 
- PS-acetal of PtBA-acetal voor kationische polymerisatie van MVE (volgorde ATRP-
kationisch) (Figuur 4.2(d)). 
 
4.4.1 Bereiding van blokcopolymeren via de combinatie ‘kationisch-
ATRP’ 
4.4.1.1 PMVE-b-PS  
 
PMVE-b-PS werd reeds eerder bereid door Sawamoto et al. via sequentiële levende 
kationische polymerisatie17 en ketenkoppelingstechnieken18. In dit werk wordt een 
alternatieve synthesestrategie voor PMVE-b-PS ontwikkeld, namelijk via de duo-
initiatorstrategie. Het is de bedoeling om op die manier PMVE-b-PS te bekomen onder 
minder strikte reactiecondities en met een hogere blokefficiëntie dan bij Sawamoto. In het 
geval van sequentiële monomeeradditie maakt het grote verschil in reactiviteit tussen de 
monomeren (vinylethers zijn reactiever dan styreenderivaten) het initiatiesysteem en de 
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optimale reactieomstandigheden totaal verschillend en in feite niet toepasbaar op het 
monomeerpaar. Succesvolle blokcopolymerisatie kan enkel verkregen worden met een 
specifiek, gemeenschappelijk initiatiesysteem (SnCl4 met nBu4NCl) voor zowel kationische 
polymerisatie van styreen als MVE, in combinatie met strikte afstelling van de 
reactieomstandigheden voor ieder van de monomeren.17 Koppeling van PMVE-Cl met 
levende PS-anionen vereist dan weer preparatieve GPC om ongereageerde prepolymeren 
PMVE en/of PS te verwijderen van het blokcopolymeer.18 
 
Met PMVE-Br als macro-initiator voor ATRP van styreen, werden blokcopolymerisaties 
uitgevoerd bij 100 °C met CuBr/PMDETA als katalysator (zie Figuur 4.2(D)). Aangezien de 
ATRP-homopolymerisatie van styreen met BrDEP niet probleemloos bleek te verlopen, wordt 
eerst een grondige kinetiekstudie gedaan van de blokcopolymerisatie met PMVE-Br als 
macro-initiator (Figuur 4.20). 
 
Dezelfde trends als bij de ATRP-homopolymerisatie van styreen met BrDEP (Figuur 4.9(a)) 
worden vastgesteld: 
- de blokcopolymerisaties stoppen bij lage conversie (< 50 %); 
- bij verdunning (25 v % tolueen) stopt de reactie bij lagere conversie (PMVE31-b-PS72 
in Tabel 4.6);  
- toevoeging van 20 mol % Cu(II) in het begin van de reactie geeft geen 
noemenswaardige verbetering (PMVE31-b-PS82 in Tabel 4.6);  
- bulkreactie met styreen/CuBr/PMDETA/PMVE-Br is het beste aangezien de lineariteit 
in de eerste orde kinetiek het langst behouden blijft (PMVE31-b-PS77 in Tabel 4.6). 
Door de reacties te stoppen bij lage conversies (voordat de afbuiging optreedt), wordt 
de bijdrage van nevenreacties (en dus ook Br-eindgroepverlies) geminimaliseerd.  
 
De GPC-curven bevestigen dat bimoleculaire terminatie aan de basis ligt van de afbuiging in 
eerste orde kinetiek: hoogmoleculair wordt een schouder vastgesteld, die meer uitgesproken 
wordt naarmate de conversies hoger zijn (Figuur 4.21(b) en Figuur 4.23(b)). Desalniettemin 
blijven de polydispersiteiten van de bekomen polymeren  laag (Tabel 4.6). De GPC-analyses 
(Figuur 4.21(a) en (b)) tonen verder aan dat de initiatie van de styreenpolymerisatie (via 
ATRP) met de PMVE31-macro-initiator kwantitatief verloopt, want er blijft geen 
ongereageerde macro-initiator achter. De incorporatie van het UV-actieve PS wordt bewezen 
doordat via GPC met UV-detectie duidelijke absorptie bij λ=254 nm (toenemende absorptie 
met hoger PS-gehalte) wordt waargenomen voor de blokcopolymeren, bij hoger M dan de 
nagenoeg niet UV-actieve PMVE-macro-initiator. Blokcopolymeervorming wordt ook nog 
bevestigd in 1H-NMR in Figuur 4.21(c): de piek bij 1.93 ppm voor -C(CH3)2- in de PMVE-Br 
macro-initiator (1H-NMR in Figuur 4.8) verschuift naar 0.91 ppm na vasthechting van PS.  
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Tabel 4.6: synthese van PMVE-b-PS via ATRP van styreen uitgaande van PMVE-Br macro-
initiatoren (data in Tabel 4.2) bij 100 °C. 
code St/PMVE-Br/CuBr/ 
CuBr2/PMDETA,solvent
tijd 
(min)
conversie 
(%)(a) 
Mn,th(b) 
(g/mol)
Mn,NMR(c)
(g/mol) 
Mn,GPC(d) 
(g/mol) 
Mw/Mn 
(d) 
PMVE  
mol %(e)
PMVE31-b-PS5  150/1/1/0/1, bulk 4.5 4 2700 2700 4700 1.12 84 
PMVE31-b-PS25 150/1/1/0/1, bulk 15 10 3750 4750 6300 1.09 53 
PMVE31-b-PS42 150/1/1/0/1, bulk 27.5 26 6200 6500 8400 1.07 40 
PMVE31-b-PS66 150/1/1/0/1, bulk 45 35 7700 9100 11300 1.07 30 
PMVE31-b-PS72 150/1/1/0/1, 25 v % tol. 285 36 7500 9500 9600 1.07 29 
PMVE31-b-PS76 150/1/1/0/1, bulk 75 53 10500 10100 14200 1.08 25 
PMVE31-b-PS77 150/1/1/0/1, bulk 240 47 9400 10000 12000 1.06 24 
PMVE31-b-PS82 150/1/1/0.2/1.2, bulk 250 53 10500 10800 13000 1.10 26 
(a) % conversie= PS
PS styreen
5H ( =6.0-7.5)/5
5H ( =6.0-7.5)/5+1H ( =5.7)
δ
δ δ 100 
(b) Mn,th=DPth x MGtBA x % conversie + Mn,NMR(PMVE-Br) met Mn,NMR(PMVE-Br) het moleculair 
gewicht van de macro-initiator 
(c) Mn,NMR= DPstyreen x MGstyreen + Mn,NMR (PMVE-Br) met PSstyreen
f
5H (δ=6.0-7.5)/5DP =
6H ( =0.9)/6δ   
(d) bepaald via GPC (RI-detector, CHCl3, PS standaarden) 
(e) mol % PMVE uit NMR = PMVE
PMVE PS
4H ( =3.25-3.55)/4
4H ( =3.25-3.55)/4+5H ( =6.0-7.5)/5
δ
δ δ 100 
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Figuur 4.20:  kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van 
moleculaire gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van styreen uitgaande van PMVE-Br als macro-
initiator Reactiecondities: PMVE31-b-PS77 in Tabel 4.6 (▲); PMVE31-b-PS72 in Tabel 
4.6 (x) en PMVE31-b-PS82 in Tabel 4.6 (). 
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Figuur 4.21: (a) RI (___) en UV (---) GPC analyse van een 1 wt % oplossing van PMVE31 macro-
initiator en van (b) PMVE31-b-PS66, (c) 1H-NMR-spectrum van PMVE31-b-PS25 (CDCl3, 
300 MHz). 
 
In de hierboven besproken gevallen werd steeds een PMVE-macro-initiator gebruikt met 
relatief laag moleculair gewicht (PMVE31 in Tabel 4.2). Reeds eerder werd aangetoond dat 
PMVE-macro-initiatoren met toenemend moleculair gewicht een lagere Br-functionalisatie 
vertonen (hoofdstuk 4.3.1). Daarom werd geen tijd besteed aan het gebruik van een andere 
PMVE-macro-initiator met hoger moleculair gewicht voor ATRP van styreen.  
 
De afwijking tussen Mn,GPC en Mn,NMR in Tabel 4.6 is een gevolg van het feit dat GPC gemeten 
wordt op kolommen gekalibreerd met PS-standaarden. De blokcopolymeren hebben echter 
een ander hydrodynamisch volume, zodat de GPC-waarden enkel relatieve waarden zijn. 
 
Eén van de kwantitatief geïnitieerde blokcopolymeren werd geanalyseerd met MALDI-TOF 
(PMVE31-b-PS5) (Figuur 4.22). MALDI-TOF in lineaire mode laat de bepaling van absolute 
moleculaire gewichten toe en MALDI-TOF in reflectron mode  bevestigt de fijnstructuur van 
het blokcopolymeer. Het moleculair gewicht bekomen via MALDI-TOF in lineaire mode 
(Mn,MALDI=2600 Da) is in zeer goede overeenstemming met het moleculair gewicht bekomen 
via NMR (Mn,NMR=2700 Da). MALDI-TOF in reflectron geeft een symmetrische piek (Figuur 
4.22 (a)) met goed geresolveerde isotopendistributies (Figuur 4.22(b)).  
 
Verschillende series kunnen waargenomen worden, met een massaverschil van 58 Da (MVE 
repeteereenheid) of 104 Da (styreen repeteereenheid). Het blijkt dat iedere PMVE-b-PS keten 
een acetaleindgroep heeft aan één kant, een deel van de duo-initiator in het midden en een 
onverzadigde eindgroep in plaats van een Br-eindgroep aan het andere uiteinde (structuur in 
Figuur 4.22). Zoals reeds eerder werd vermeld in dit doctoraat, is de onverzadigdheid te 
wijten aan het feit dat de covalente broomlink op de PS-keten onderhevig is aan fragmentatie 
tijdens het proces van MALDI-analyse44. Deze resultaten bevestigen dat goed gedefinieerde 
PMVE-b-PS blokcopolymeren kunnen gemaakt worden met duo-initiator BrDEP.  
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Figuur 4.22:  reflectron mode MALDI-TOF van PMVE31-b-PS5 (a) volledig spectrum en (b) detail 
van m/z=1870-1985 Da. De subscripten in de labels stellen de DP voor van ieder blok 
(dithranol/NaTFA). 
Aangezien MALDI-TOF niet gebruikt kan worden om de Br-eindgroepsfunctionaliteit te 
controleren van het AB-diblokcopolymeer, werden ketenverlengingsexperimenten uitgevoerd 
(Tabel 4.7). ATRP van tBA werd uitgevoerd vertrekkende van een PMVE-b-PS-b-Br 
keteneinde, onder gelijkaardige reactieomstandigheden als voor de PMVE-b-PtBA 
blokcopolymerisaties (hoofdstuk 4.4.1.2(a)).  
Twee PMVE-b-PS-Br macro-initiatoren worden gebruikt, beide bekomen na terminatie bij 
lage conversie om de Br-eindfunctionaliteit zoveel mogelijk te behouden. Eén van de 
blokcopolymeren (PMVE31-b-PS5) werd afgewerkt door neerslaan in het aprotische pentaan, 
terwijl het andere (PMVE31-b-PS25) geprecipiteerd werd in MeOH. Bij de ATRP-
homopolymerisatie van styreen werd er reeds op gewezen dat precipitatie van Br-
getermineerd polymeer in MeOH kan bijdragen tot eindgroepverlies (hoofdstuk 4.3.2(a)). 
Vergelijking van beide triblokcopolymerisaties laat toe de invloed van de precipitatiemethode 
na te gaan op de initiatie-efficiëntie en dus op de eindgroepfunctionaliteit. 
 
GPC-analyse van de ABC-triblokcopolymeren toont een duidelijke verschuiving naar hogere 
moleculaire gewichten t.o.v. het Br-getermineerde AB-diblok (Figuur 4.23). Beide macro-
initiatoren geven slechts een zeer kleine bijdrage van ongereageerde macro-initiator (tailing 
laagmoleculair). Dit wijst er enerzijds op dat neerslaan van PMVE-PS-Br in MeOH geen 
drastische verlaging van het Br-gehalte tot gevolg heeft. Anderzijds bevestigt dit dat de Br-
functionaliteit van de macro-initiator slechts in geringe mate verloren gaat indien de 
styreenconversie laag gehouden wordt. Meer gegevens i.v.m. de triblokcopolymeren PMVE-
b-PS-b-PtBA kunnen gevonden worden in Tabel 4.7. 
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Tabel 4.7: synthese van ABC-triblokcopolymeren bij 70 °C in 20 v % aceton via ATRP-
ketenverlengingsexperimenten van PMVE-b-PS-Br diblokcopolymeren (data in Tabel 4.6) 
met tBA (CuBr/PMDETA/PMVE-b-PS-Br=1/1/1). 
code DPth tijd 
(min) 
conversie  
(%) (a) 
Mn,GPC(b)
(g/mol)
Mw/Mn 
(b) 
mol % 
PMVE/PS/PtBA(c) 
% ongereageerde 
macro-initiator(d)
PMVE31-b-PS5-b-PtBA1 200 185 25 12000 1.16 32/7/62  6 
PMVE31-b-PS25-b-PtBA2 200 300 56 17100 1.15 18/16/66 6 
PMVE31-b-PS66-b-PtBA3 400 450 51 30300 1.22 11/24/65 19 
(a) bepaald via 1H NMR door vergelijking van een tBA-piek bij δ=5.70 ppm met 4HPMVE (δ=3.31 
ppm) als interne standaard 
(b) bepaald via GPC (CHCl3, PS-standaarden) 
(c) bepaald via 1H-NMR uit de verhouding van de integraties voor PMVE (δ=3.25-3.60 ppm), 
PtBA (δ=1.30-1.90 ppm) en PS (δ=6-7.5 ppm)  
(d) na deconvolutie met Origin 
 
Anderzijds wordt een macro-initiator (PMVE31-b-PS66 in Tabel 4.6) aangewend die 
getermineerd werd bij hogere conversie, om aan de hand hiervan het verband tussen 
conversie, Br-eindgroepverlies (hoofdzakelijk door koppeling) en ongereageerde macro-
initiator aan te tonen. Inderdaad, GPC van het triblok PMVE31-b-PS66-b-PtBA3 (Figuur 
4.23(a,d,e)) toont duidelijk dat de bijdrage van laagmoleculaire schouder t.g.v. ongereageerde 
macro-initiator (hoofdzakelijk niet Br-gefunctionaliseerd koppelingsproduct) aanzienlijk 
groter is dan in het geval de conversie voor de PMVE-b-PS-macro-initiator lager gehouden 
wordt (PMVE31-b-PS5-b-PtBA1 en PMVE31-b-PS25-b-PtBA2) (Tabel 4.7). Deze resultaten 
bevestigen wat reeds eerder gevonden werd: om de vorming van niet Br-bevattend 
koppelingsproduct te minimaliseren dient ATRP van styreen gestopt te worden bij lage 
conversie.  
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Figuur 4.23:  GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PMVE31-Br macro-initiator, (b) PMVE31-b-PS25-Br 
diblokcopolymeer macro-initiator, (c) PMVE31-b-PS25-b-PtBA2 triblokcopolymeer, (d) 
PMVE31-b-PS66 diblokcopolymeer macro-initiator en (e) PMVE31-b-PS66-b-PtBA3 
triblokcopolymeer. 
 
(a,b,c) (a,d,e) 
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4.4.1.2 PMVE-b-PtBA  
(a) Synthese en analyse 
 
PMVE getermineerd met een geactiveerde Br-groep werd eveneens gebruikt om ATRP van 
tBA te initiëren, met het oog op de vorming van multi-responsieve AB-blokcopolymeren  in 
een later stadium, na hydrolyse van de PtBA-segmenten. 
 
Voor deze blokcopolymerisatie worden vergelijkbare reactiecondities gebruikt als toegepast 
voor de homopolymerisatie van tBA: de polymerisatie wordt uitgevoerd met PMVE-Br 
macro-initiator in aceton als solvent met het katalytisch systeem CuBr/PMDETA (1/1) 
(Figuur 4.2(C)). Door variatie van de verhouding [tBA]0/[PMVE-Br]0 en de reactietijd, 
worden blokcopolymeren met verschillende samenstellingen bereikbaar. De resultaten 
worden samengevat in Tabel 4.8. 
 
Tabel 4.8:  synthese van PMVE-b-PtBA via ATRP van tBA met PMVE-Br macro-initiatoren (data in 
Tabel 4.2) (PMDETA/CuBr=1/1). 
code DPth v % 
aceton 
T 
(°C) 
tijd 
(min)
conversie 
(%)(a) 
Mn,th(b) 
(g/mol)
Mn,NMR(c) 
(g/mol) 
Mn,GPC(d)
(g/mol) 
Mw/Mn 
(d) 
PMVE  
mol %(a)
PMVE31-b-PtBA3  10 50 50 10 28 2400 2400 3100 1.11 91 
PMVE31-b-PtBA10  15 50 70 64 62 3300 3400 4700 1.06 73 
PMVE31-b-PtBA37 150 33 70 180 27 7300 6800 7900 1.06 42 
PMVE31-b-PtBA118 150 33 70 360 72 16000 17200 18400 1.06 19 
PMVE50-b-PtBA75  150 33 90 170 51 13000 12800 16800(e) 1.10(e) 22 
(a) bepaald via 1H-NMR-data 
(b) Mn,th=DPth x MGtBA x % conversie + Mn,NMR(PMVE-Br)  
(c) Mn,NMR = DPNMR x MGtBA + Mn,NMR(PMVE-Br) met    
DPNMR=
)/917.113.1(9H
)/1190.130.1(11H
 fa,
PtBA
−=
−=
δ
δ x MGtBA + Mn,NMR(PMVE-Br)  
(d) bepaald via GPC (CHCl3, PS standaarden) 
(e) na verwijdering van ongereageerde PMVE-macro-initiator door precipitatie in 1/1 
MeOH/water 
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Figuur 4.24: GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PMVE31 macro-initiator, (b) PMVE31-b-PtBA37, (c) 
PMVE31-b-PtBA37-b-PS3 en (d) PMVE31-b-PtBA37-b-PMMA. 
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In het geval de laagmoleculaire macro-initiator PMVE31 wordt gebruikt (reacties PMVE31-b-
PtBA in Tabel 4.8), toont GPC-analyse  een opschuiving van het moleculair gewicht van het 
blokcopolymeer (Figuur 4.24(b)) naar een hoger moleculair gewicht dan de originele macro-
initiator (Figuur 4.24(a)), zonder overblijvende PMVE-macro-initiator.  
 
Deze resultaten tonen aan dat, alhoewel MALDI-TOF (Figuur 4.14) van PMVE31-Br een 
kleine serie (C) bevat zonder Br-eindgroep, toch een hoge blokcopolymerisatie-efficiëntie 
wordt bekomen. Deze kwantitatieve initiatie betekent dat de functionaliteit van de Br-
eindgroepen in PMVE dicht aanleunt tegen 1, wat de reeds eerder besproken NMR-resultaten 
bevestigt (Tabel 4.2).  
De blokcopolymeervorming wordt ook bevestigd door 1H-NMR, want de piek bij 1.93 ppm 
voor -C(CH3)2- in de PMVE-Br-macro-initiator (Figuur 4.8) verschuift naar 1.13 ppm na 
vasthechting van PtBA (Figuur 4.25(a)). 
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Figuur 4.25: 1H-NMR spectra of (a) PMVE31-b-PtBA118 (CDCl3, 500 MHz) en (b) PMVE31-b-PAA118 
(DMSO-d6, 500 MHz).  
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Uit Tabel 4.8 blijkt dat de theoretische en experimentele moleculaire gewichten in goede 
overeenstemming zijn en dat blokcopolymeren met lage polydispersiteiten worden bekomen. 
De afwijking tussen GPC en 1H-NMR kan terug toegewezen worden aan het feit dat GPC 
gekalibreerd werd met PS-standaarden. 
 
Wordt er anderzijds een macro-initiator met hoger moleculair gewicht  gebruikt voor ATRP 
van tBA, dan blijft ongereageerde macro-initiator achter (PMVE50-b-PtBA75 in Tabel 4.8), 
zichtbaar als een laagmoleculaire GPC-schouder in Figuur 4.26(b) (30 % na deconvolutie in 
Figuur 4.26(d))†. Dit is ook hetgeen verwacht wordt op basis van het feit dat de 
laagmoleculaire tailing in de GPC/MALDI van PMVE met een hoger moleculair gewicht 
overeenkomt met voor ATRP onreactieve macro-initiator (protoninitiatie, hoofdstuk 4.3.1). 
Indien het PtBA-gehalte hoog genoeg is, kan door selectieve precipitatie in koude 1/1 
MeOH/water ongereageerde macro-initiator verwijderd worden (Figuur 4.26(c)).  Voor 
blokken met een hoog PMVE-gehalte is dit echter geen optie daar ze niet kunnen 
geprecipiteerd worden in een selectief solvent. 
3.3 3.6 3.9 4.2 4.5 4.8
 
 
W
(lo
g 
M
) (
ge
no
rm
ai
ls
ee
rd
)
log M
(a) (b)(c)
0 50 100 150 200 250 300 350
 
 
W
(n
)
n
30 %
70 %
 
Figuur 4.26: GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PMVE50 macro-initiator (---), (b) PMVE50-b-PtBA75 
voor precipitatie in 1/1 MeOH/water (___), (c) PMVE50-b-PtBA75 na precipitatie in 
MeOH/water (….) en (d) PMVE50-b-PtBA75 voor precipitatie in 1/1 MeOH/water, na 
deconvolutie.  
 
De kinetiek van de polymerisatie en de evolutie van Mn en Mw/Mn met de monomeerconversie 
worden voorgesteld in Figuur 4.27 voor [tBA]0/[PMVE-Br]0 gelijk aan 150. De 
semilogaritmische kinetiekplot toont een lineaire toename van ln([M]0/[M]) vs. de reactietijd, 
wat duidt op een constante radicaalconcentratie tijdens de polymerisatie (Figuur 4.27(a)). De 
evolutie van Mn en polydispersiteit vs. conversie wordt voorgesteld in Figuur 4.27(b). Het 
moleculair gewicht neemt lineair toe met de conversie en lage polydispersiteiten blijven 
behouden gedurende de polymerisatie, karakteristiek voor een gecontroleerde polymerisatie.  
                                           
† het percentage bekomen na deconvolutie kan niet als absoluut gezien worden aangezien het hier om een 
blokcopolymeer gaat 
(d) (a,b,c) 
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Figuur 4.27: (a) kinetiekcurven van ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) moleculaire gewichten (■) en 
moleculaire gewichtsdistributies (□) vs. monomeerconversie voor ATRP van tBA met 
PMVE-macro-initiator. Reactiecondities: [tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[PMVE-Br]0 = 
150/1/1/1 in 33 v % aceton bij 70 °C. 
 
Bovendien werden ATRP-ketenverlengingsexperimenten van PMVE-b-PtBA uitgevoerd met 
respectievelijk styreen en methyl methacrylaat (MMA) om het gecontroleerd karakter van de 
blokcopolymeristie te bevestigen. ATRP van styreen werd gedaan met CuBr/PMDETA (1/1) 
als katalysator, terwijl voor MMA polymerisatie halogeenuitwisseling (CuCl/PMDETA 1/1) 
werd toegepast om efficiënte cross-propagatie te verzekeren55,56. Duidelijke verschuivingen 
van de GPC-curven naar hogere moleculaire gewichten werden vastgesteld bij vorming van 
ABC-triblokcopolymeren (Figuur 4.24(c) en (d)). Dit betekent dat de Br-functionalisatie van 
het AB-diblokcopolymeer hoog is, en dat de blokcopolymerisatie dus gecontroleerd was. De 
experimentele condities en karakteristieken van de ABC-triblokcopolymeren worden 
weergegeven in Tabel 4.9. 
 
Tabel 4.9:  synthese van ABC-triblokcopolymeren via ATRP-ketenverlenging van PMVE-b-PtBA-Br 
diblokcopolymeren (data in Tabel 4.8) (CuBr/PMDETA=1/1). 
code monomeer DPth T 
(°C)
tijd 
(min)
conversie
(%)(a) 
Mn,GPC(b)  
(g/mol) 
Mw/Mn 
(b) 
samenstelling 
(mol %)(c) 
PMVE31-b-PtBA37-
b-PS1 
styreen 500 100 153 23 20800 1.19 11 % PMVE, 23 % 
PtBA, 66 % PS 
PMVE31-b-PtBA37-
b-PS2 
styreen 500 100 90 12 11000 1.17 22 % PMVE, 36 % 
PtBA, 42 % PS 
PMVE31-b-PtBA37-
b-PMMA(d) 
MMA 300 90 90 63 36200 1.37 5 % PMVE, 14 % 
PtBA, 81 % PMMA
(a) bepaald uit 1H-NMR door vergelijking van een monomeerpiek (voor styreen bij δ=5.16 ppm 
en voor MMA bij δ=5.55 ppm) met 4HPMVE (δ=3.31 ppm) als interne standaard 
(b) GPC met CHCl3 als eluens en gekalibreerd met PS-standaarden 
(c) bepaald via 1H-NMR uit de verhouding van integraties voor PMVE (δ=3.25-3.60 ppm), PtBA 
(δ=1.30-1.90 ppm) en PS (δ=6-7.5 ppm) of PMMA (δ=3.60 ppm) respectievelijk 
(d) in 50 v % tolueen 
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Besluit 
PMVE-b-PtBA-blokcopolymeren met variërende samenstellingen kunnen op gecontroleerde 
wijze gemaakt worden via ATRP van tBA met PMVE-Br als macro-initiator. Deze methode 
blijft echter beperkt tot PMVE-Br met een laag moleculair gewicht, aangezien PMVE-Br met 
een hoger moleculair gedeeltelijk niet Br-gefunctionaliseerd is, leidend tot niet-kwantitatieve 
initiatie. 
 
(b) Hydrolyse van PMVE-b-PtBA tot PMVE-b-PAA 
 
PtBA-blokcopolymeren werden selectief gehydrolyseerd om PMVE-b-PAA-blokken te 
vormen. Voor de hydrolyse van de tert-butyl estergroepen werd trifluoroazijnzuur 
(CF3COOH, TFA) in CH2Cl2 gebruikt, volgens een welgekende  literatuurprocedure57-59. TFA 
staat gekend als een selectief reagens voor de hydrolyse van tert-butyl estergroepen in 
aanwezigheid van andere estergroepen.57-59 Desalniettemin werd geverifieerd of er geen 
doorbraak van de esterlink tussen het PMVE-blok en het polyacrylaatblok optrad gedurende 
de hydrolyse van PtBA tot PAA. Het gehydrolyseerde polymeer wordt onderworpen aan 
soxhlet extractie met CH2Cl2, een selectief solvent voor PMVE en een non-solvent voor PAA. 
De samenstelling van PMVE-b-PAA, bepaald via 1H-NMR (Figuur 4.25(b)) door vergelijking 
van 4 Hi+h van PMVE (δ=3.20-3.60 ppm) en 1 Hk van PAA (δ=2.21 ppm), veranderde niet 
voor en na soxhlet extractie (binnen de experimentele foutenmarge). Dit toont de stabiliteit 
van de esterlink tussen de twee blokken aan en dus de afwezigheid van homopolymeren. De 
acetaleindgroep daarentegen, werd getransformeerd tot een aldehyde en vervolgens tot 
onverzadigd aldehyde (doublet bij δ=9.50 ppm) gedurende de hydrolyse.  
 
Niet alleen de stabiliteit van het ester, maar ook de stabiliteit van PMVE onder de 
hydrolyseomstandigheden werd nagegaan, aangezien hydrolyse onder zure omstandigheden 
(pKa(TFA)=0.560) in principe de etherbinding in PMVE kan aantasten61. Om de invloed van 
een grote overmaat TFA (70-voudige overmaat per mol esterlink, 2.3-voudige overmaat per 
MVE-eenheid) na te gaan op PMVE, werd een modelreactie uitgevoerd met homopolymeer 
PMVE31-Br, onder dezelfde reactieomstandigheden als bij hydrolyse van de 
blokcopolymeren.  
Uit 1H-NMR in Figuur 4.28 kan afgeleid worden dat reactie van PMVE31 in aanwezigheid 
van een 70-voudige overmaat TFA leidt tot aantasting van de acetaleindgroep, wat ook was 
vastgesteld bij hydrolyse van het blokcopolymeer (Figuur 4.25(b)). In het geval van de 
modelreactie blijkt dat het grootste deel van de acetaleindgroep is omgezet tot alkeen 
aldehyde (δ=9.51 ppm, 90 %) en een klein gedeelte tot aldehyde (δ=9.80 ppm, 10 %), terwijl 
de acetalgroep (δ=4.55 ppm) zelf verdwenen is. Het moleculair gewicht van PMVE31 na 
reactie met TFA is exact hetzelfde (Mn,NMR=2100 g/mol) als voor hydrolyse, wat bewijst dat 
PMVE stabiel blijft onder de gebruikte hydrolyseomstandigheden. 
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Figuur 4.28:  1H-NMR-spectrum van PMVE31 na reactie met 70 eq. TFA per esterlink (24 u. bij 
kamertemperatuur) (CDCl3, 500 MHz). 
 
MALDI-TOF-analyse van PMVE31 na reactie met TFA bevestigt de NMR-resultaten. Eerst en 
vooral is het moleculair gewicht bekomen via MALDI-TOF in lineaire mode dezelfde als 
voor reactie met TFA (2000 g/mol). Bovendien is de afstand tussen alle series en nevenseries 
in het reflectron mode MALDI-TOF-spectrum 58 Da (Figuur 4.29), wat bevestigt dat de 
etherbinding van MVE de hydrolyseomstandigheden overleeft. De meest intense serie A in 
MALDI kan toegewezen worden aan PMVE getermineerd met enerzijds een Br-groep en 
anderzijds een alkeen aldehyde, met behoud van de esterlink. Ook de aanwezigheid van 
aldehyde (serie B) wordt bevestigd door MALDI-TOF. Protoninitiatie (nevenserie C in Figuur 
4.14(a)) valt samen met het tweede deel van de isotopendistributie van het alkeen aldehyde en 
is dus niet meer zichtbaar. 
Uit bovenstaande uiteenzetting is dus duidelijk dat zowel de esterlink tussen de twee blokken 
als de etherbindingen van PMVE de hydrolyseomstandigheden overleven. 
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Figuur 4.29:  reflectron mode MALDI-TOF-spectrum van PMVE31 na reactie met 70 eq. TFA per 
esterlink met als inzet een vergelijking van de experimentele (boven) met de 
theoretische isotopendistributie (onder) in het massagebied m/z=1850-1910 Da 
(dithranol/NaTFA). 
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Succesvolle hydrolyse van PMVE-b-PtBA wordt waargenomen, niet alleen door het 
verdwijnen van de tert-butylgroep bij δ=1.44 ppm en het verschijnen van een carbonzuurpiek 
bij δ=12.12 ppm (NMR in Figuur 4.25(b)), maar ook door FT-IR-analyse (Figuur 4.30). Het 
FT-IR-spectrum van PMVE-b-PtBA (Figuur 4.30(a)) wordt gekenmerkt door  de typische 
tert-butyl absorptiepieken, veroorzaakt door de symmetrische strekkingsvibratie van  
-C(CH3)3 bij 1368 en 1393 cm-1 (asymmetrisch doublet), de strekkingsvibratie van de 
estercarbonyls bij 1725 cm-1 en de strekkingsvibratie van PMVE en PtBA C-O-C bij 1176-
1245 cm-1. Na hydrolyse tot PMVE-b-PAA, is het asymmetrische doublet van de tert-
butylgroepen -C(CH3)3 bij 1368 en 1393 cm-1 verdwenen en vervangen door carbonzuur, 
zoals bewezen wordt door de brede, intense band in het gebied 3700-2300 cm-1.  
 
Via thermogravimetrische analyse (TGA) wordt het gewichtsverlies van PMVE-b-PtBA en 
PMVE-b-PAA gevolgd in functie van de temperatuur (Figuur 4.30(c)). De conversie van tBA 
tot AA wordt verder bevestigd door het verdwijnen van de degradatie rond 200 °C en het 
verschijnen van de nieuwe PAA-transitie rond 110 °C (anhydridevorming met verlies van 
water). Boven 250 °C degradeert PAA verder met vrijstelling van CO262. 
 
 
 
Figuur 4.30:  (a) FTIR-analyse van PMVE31-b-PtBA118 voor hydrolyse, (b) FTIR-analyse van 
PMVE31-b-PAA118 na hydrolyse en (c) TGA-analyse van PMVE31-b-PtBA118 voor 
hydrolyse (___) en PMVE31-b-PAA118 na hydrolyse (---) (10 °C/min, N2-atmosfeer). 
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4.4.2 Bereiding van blokcopolymeren via de combinatie ‘ATRP-
kationisch’ 
 
In hoofdstuk 4.4.1 werden PMVE-bevattende blokcopolymeren bekomen via de reactieweg 
kationisch-ATRP. Om de mogelijkheid van de omgekeerde reactievolgorde aan te tonen, 
worden acetal getermineerde polymeren bekomen via ATRP, nl. PS en PtBA, ingezet als 
macro-initiatoren voor kationische vinyletherpolymerisatie.  
4.4.2.1 PS-b-PMVE 
 
Analoge reactiecondities werden gevolgd als op punt gesteld voor PtBA-b-PMVE (zie verder 
4.4.2.2), gebruik makend van een PS-acetal macro-initiator. 
 
Tabel 4.10: reactiecondities en resultaten voor de kationische polymerisatie van MVE met PS29-acetal 
(Mn=3100 g/mol, data in Tabel 4.3) als macro-initiator. 
code  MVE/PS-acetal/ 
TMSI/ZnI2 
tijd 
(min) 
Mn,GPC(a) 
(g/mol) 
Mw/Mn(a) Mn,NMR(b) 
(g/mol) 
PMVE  
mol % (c) 
PS29-b-PMVE40  150/1/1.5/0.1 115 7000 1.15 5600 62 
(a) gemeten met GPC (RI-detector, CHCl3 solvent, PS-standaarden) 
(b) Mn,NMR= PMVE
f
4H ( =3.25-3.60)/4
6H ( =0.9)/6
δ
δ x MGMVE + Mn,NMR(PS-macro-initiator) 
(c) mol % PMVE uit NMR = PMVE
PMVE PS
4H ( =3.25-3.55)/4
4H ( =3.25-3.55)/4+5H ( =6.0-7.5)/5
δ
δ δ 100 
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6
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Figuur 4.31:  RI (___)- en UV(---)-GPC-analyse van (a) PS29-acetal macro-initiator, (b) PS29-b-
PMVE40 en (c) deconvolutie (---) van PS29-b-PMVE40 (___). 
Het bekomen PS29-b-PMVE40 vertoont laagmoleculaire tailing in GPC en langs 
hoogmoleculaire kant een schouder. De macro-initiator is volgens MALDI-TOF (Figuur 4.14) 
volledig acetal gederivatiseerd en zou bijgevolg kwantitatief moeten initiëren. De lichte 
laagmoleculaire tailing (7 % na deconvolutie) is dus inherent aan de kationische polymerisatie 
en kan in verband gebracht worden met het optreden van onvermijdelijke nevenreacties, 
(a,b) (c) 
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analoog als bij de MVE homopolymerisatie (hoofdstuk 4.3.1). De laagmoleculaire tailing is 
niet noodzakelijk ongereageerde macro-initiator (die ontstaan is door nevenreacties) alleen, 
maar kan ook PMVE-homopolymeer zijn wat ontstaan is door HI initiatie, gegenereerd 
tijdens een nevenreactie.  
De hoogmoleculaire schouder wordt toegeschreven aan het feit dat de PS-macro-initiator een 
fractie bifunctioneel acetal getermineerd koppelingsproduct bevat, zoals reeds eerder via GPC 
(hoogmoleculaire tailing in Figuur 4.12) en MALDI-TOF bevestigd werd (Figuur 4.14). 
Hierdoor wordt een fractie PMVE-b-PS-b-PMVE triblokcopolymeer gevormd, 
verantwoordelijk voor de hoogmoleculaire GPC-schouder (10 % na deconvolutie).  
Bij bovenstaande deconvoluties dient opgemerkt te worden dat de bekomen resultaten geen 
absolute waarden zijn, en dus met enige omzichtigheid moeten behandeld worden. 
 
De reactieroute kationisch-ATRP is dus niet de beste manier om goed gedefinieerde PS-b-
PMVE blokcopolymeren te maken. 
 
4.4.2.2 PtBA-b-PMVE 
 
Acetal getermineerde PtBA-macro-initiatoren werden gebruikt om de levende kationische 
polymerisatie van MVE te initiëren met vorming van AB-blokcopolymeren (Figuur 4.2(D)). 
Dezelfde reactiecondities als op punt gesteld voor MVE-homopolymerisatie, werden 
toegepast om de groei van MVE vanop de PtBA-acetal te initiëren, d.w.z. 1.2 eq TMSI (ten 
opzichte van de acetaleindgroep) werden toegevoegd aan het acetal getermineerde PtBA om 
een α-jodo-ether functie te genereren. Toevoeging van MVE en ZnI2 activator geeft 
aanleiding tot blokcopolymerisatie (reactie PtBA16-b-PMVE71 in Tabel 4.11).  
 
Tabel 4.11: reactiecondities en resultaten voor de kationische polymerisatie van MVE met PtBA16-
acetal (Mn=2000 g/mol, data in  Tabel 4.5) als macro-initiator.  
code  MVE/PtBA-acetal/ 
TMSI/ZnI2 
tijd 
(min) 
Mn,GPC (a) 
(g/mol) 
Mw/Mn 
(a) 
Mn,NMR (b) 
(g/mol) 
mol % 
PMVE (c) 
PtBA16-b-PMVE71  150/1/1.2/0.1 180 6100 1.21 6100 82 
PtBA16-b-PMVE33 150/1/1.5/0.1 60 3400 1.14 3900 68 
PtBA16-b-PMVE50 150/1/1.5/0.1 180 4600 1.13 4900 76 
PtBA16-b-PMVE74  150/1/1.5/0.1 240 6100 1.10 6300 83 
(a) GPC in CHCl3, PS standaarden 
(b) Mn,NMR=DPMVE x MGMVE + Mn,NMR(PtBA-acetal macro-initiator) met  
DPMVE= PMVE tBA
PtBA PMVE
4H /4( =3.25-3.55) DP (macroinitiator)
11H /11(( =1.2-1.9)-2H )
δ
δ  
(c) mol % PMVE (NMR)= [ ] [ ]PMVEPMVE PtBA PMVE
4H /4( =3.25-3.55)
4H /4( =3.25-3.55 + 11H /11(( =1.2-1.9)-2H )
δ
δ δ 100 
 
De blokcopolymerisatie was echter niet kwantitatief, zoals aangetoond door de 
laagmoleculaire schouder in GPC (20 % na deconvolutie in Figuur 4.32(d)) met hetzelfde 
moleculair gewicht als de macro-initiator (Figuur 4.32(a) en (b)).  
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Figuur 4.32: GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PtBA16 macro-initiator, (b) PtBA16-b-PMVE71 (---), 
(c) PtBA16-b-PMVE74 en (d) PtBA16-b-PMVE71 na deconvolutie. 
 
Verlies van de acetalfunctie van de PtBA-macro-initiator (met vorming van aldehyde) kon 
niet vastgesteld worden via 1H-NMR (Figuur 4.17) of MALDI (Figuur 4.18). Zelfs als de 
acetalgroep partieel zou omgezet zijn tot aldehyde, zou dit nog steeds de vinylether 
polymerisatie initiëren, zoals eerder aangetoond door Haucourt et al.28.  
Een andere oorzaak van achterblijvende macro-initiator zou onvolledige functionalisatie van 
de acetaleindgroep tot α-jodo-ether kunnen zijn. Om kwantitatieve conversie van de 
acetalgroepen van de PtBA macro-initiator te bewerkstelligen, werd een grotere overmaat 
TMSI (1.5 eq in plaats van 1.2 eq.) gebruikt (Tabel 4.11, reacties PtBA16-b-PMVE33, 50 en 74). 
Uit de literatuur63 is geweten dat een overmaat TMSI de polymerisatie niet verstoort, 
aangezien TMSI inert is ten opzichte van vinylethers onder de reactiecondities voor levende 
polymerisatie. Het verdwijnen van de laagmoleculaire schouder in de GPC-analyse van 
PtBA16-b-PMVE74 (Figuur 4.32(c)) en de afname in polydispersiteit (1.10-1.14 vs. 1.21 voor 
PtBA16-b-PMVE71), bewijzen dat deze strategie resulteert in nagenoeg kwantitatieve initiatie. 
De minieme (5.5 % na deconvolutie) laagmoleculaire tailing kan zoals bij PS-b-PMVE in 
verband gebracht worden met onvermijdelijke nevenreacties tijdens de MVE-polymerisatie 
(hoofdstuk 4.3.1).  
 
In vergelijking met de PMVE-b-PtBA-route (Tabel 4.8), zijn via de omgekeerde reactieweg 
PtBA-b-PMVE-blokken met een hoger moleculair gewicht aan PMVE bereikbaar. Door 
toedoen van onvermijdelijke nevenreacties (hoofdstuk 4.3.1) blijft het maximaal bereikbare 
moleculair gewicht voor het PMVE-blok echter nog steeds beperkt (b.v. PtBA16-b-PMVE74). 
 
Om het hoofd te bieden aan het probleem dat enkel PMVE met laag moleculair gewicht 
bereikbaar is via kationische polymerisatie, werd een andere strategie ontwikkeld die 
gebaseerd is op radicalaire polymerisatie van PMVE-macromonomeren (hoofdstuk 5). 
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4.5 Besluit 
 
Een nieuwe duo-initiator, (3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat, werd 
succesvol bereid en gebruikt voor de bereiding van PMVE-bevattende lineaire 
blokcopolymeren. Eerst werden eindgefunctionaliseerde PtBA-acetal en PMVE-Br 
homopolymeren gemaakt en gebruikt als macro-initiatoren voor respectievelijk levende 
kationische polymerisatie van MVE en ATRP van het beschermde acrylzuur monomeer tBA. 
De duo-initiator kan succesvol gebruikt worden langs beide kanten om de gewenste 
blokcopolymeren te maken met PMVE en PtBA, en dit met hoge initiatie-efficiëntie. Na 
hydrolyse van het PtBA-blok, worden PMVE-b-PAA-blokcopolymeren bekomen. 
Ketenverlenging van de Br-getermineerde AB-diblokcopolymeren via ATRP van styreen of 
MMA, leidt tot goed gedefinieerde ABC-triblokcopolymeren. Het is duidelijk dat het gebruik 
van duo-initiatoren voor de bereiding van op maat gemaakte polymeren en copolymeren 
interessante mogelijkheden biedt voor de creatie van nieuwe macromoleculaire architecturen. 
De veelzijdigheid van de strategie werd inderdaad aangetoond via ATRP van andere 
monomeren dan tBA, b.v. styreen, uitgaande van PMVE-Br als macro-initiator voor de 
bereiding van PMVE-b-PS.  
 
4.6 Referenties 
 
1  Puskas, J. E.; Kaszas, G. Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 403-452. 
2  Reyntjens, W. G. S.; Goethals, E. J. Polym.  Adv. Technol. 2001, 12, 107-122. 
3  Forder, C.; Patrickios, C. S.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. Macromolecules 1996, 29, 8160. 
4  Forder, C.; Patrickios, C. S.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. Chem.Commun.1996, 7, 883. 
5  Patrickios, C. S.; Forder, C.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. J. Polym. Sci. Pol. Chem.1997, 35, 
1181. 
6  Miyamoto, M.; Sawamoto, T.; Higashimura, T. Macromolecules 1984, 17, 2228.  
7  Miyamoto, M.; Sawamoto, M.; Higashimura, T. Macromolecules 1985, 18, 123. 
8  K. Kojima, M.; Sawamoto, T.; Higashimura, T. Polym. Bull. 1990, 23, 149. 
9  Lievens, S. S.; Goethals, E. J. Polym. Int. 1996, 41, 437. 
10  Goethals, E. J.;  Reyntjens, W.; Lievens, S. Macromol. Symp. 1998, 1332, 57. 
11  Goethals, E. J.;  Reyntjens, W.;  Zhang, X.;  Verdonck, B.; Loontjens, T. Macromol. Symp. 2000, 
157, 93. 
12  Pernecker, T.; Kennedy, J. P.; Iván, B. Macromolecules 1992, 25, 1642. 
13  Pernecker, T.; Kennedy, J. Polym. Bull. 1992, 29, 27. 
14  Hadjikyriacou, S.; Faust, R. Macromolecules 1996, 29, 5261. 
15  Verdonck, B.; Goethals, E. J.; Du Prez, F. E. Macromol. Chem. Phys. 2003, 204, 2090. 
16  Liu, Q.; Konas, M.; Davis, R. M.; Riffle, J. S. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1993, 31, 1709. 
17  Ohmura, T.; Sawamoto, M.; Higashimura, T. Macromolecules 1994, 27, 3714. 
18  Hashimoto, T.; Hasegawa, H.; Hashimoto, T.; Katayama, H.; Kamigaito, M.; Sawamoto, M. 
Macromolecules 1997, 30, 6819. 
19  Verma, A.; Nielsen, A.; Grath, J. E. M.; Riffle, J. S. Polym. Bull. 1990, 23, 563. 
20  Yamauchi, K.; Hasegawa, H.; Hashimoto, T.; Köhler, N.; Knoll, K. Polymer 2002, 43, 3563. 
21  Bae, Y. C.; Faust, R. Macromolecules 1998, 31, 2480. 
22  Confortini, O.; Verdonck, B.; Goethals, E. J. e-Polymers 2002, 043, 1. 
23  Schappacher, M.; Putaux, J. L.; Lefebvre, C.; Deffieux, A. J. Am. Chem.  Soc. 2005, 127, 2990. 
24  Nishi, T.; Kwei, T. K. Polymer 1975, 75, 285. 
 
Hoofdstuk 4 
 82
 
25  Kwei, T.; Nishi, T.; Roberts, R. Macromolecules 1974, 7, 667. 
26  Tambasco, M.; Lipson, J. E. G.; Higgins, J. S. Macromolecules 2004, 37, 9219. 
27  Gerard, H; Higgins, J. S. Phys .Chem. Chem. Phys. 1999, 1, 3059.  
28  Haucourt, N. H.; Goethals, E. J.; Schappacher, M.; Deffieux, A. Makromol. Chem. Rapid 
Commun.  1992, 13, 329. 
29  Reyntjens, W.G. S.; Goethals, E. J. Des. Monomers Polym. 2001, 4, 195. 
30  Van Meirvenne, D.; Haucourt, N; Goethals, E. J. Polym. Bull. 1990, 23, 185. 
31  Goethals, E. J.; Haucourt, N. H.; Peng, L. B. Macromol. Symp. 1994, 85, 97. 
32  http://n.domaindlx.com/malditof 
33  Katayama, H.; Kamigaito, M.; Sawamoto M. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2001, 39, 1249-1257. 
34  Katayama, H.; Kamigaito, M.; Sawamoto M. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2001, 39, 1258-1267. 
35  Rahman, M. S.; Hashimoto, T.; Kodaira, T. J. Polym. Sci. Pol .Chem. 2000, 39, 4362. 
36  D’Agosto, F.; Charreyre, M. T.; Delolme, F.; Dessalces, G.; Cramail, H.; Deffieux, A.; Pichot, C. 
Macromolecules 2002, 35, 7911. 
37  Bennevault, V.; Larrue, F.; Deffieux, A. Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 3075. 
38  Verdonck, B.: doctoraatsthesis, UGent, 2004. 
39  Lang, W.; Rimmer, S. Macromol. Symp. 2002, 184, 311. 
40  Lutz, J.-F.; Matyjaszewski, K. Macromol .Chem. Phys. 2002, 203, 1385. 
41  Matyjaszewski, K.; Davis, K.; Patten, T. E.; Wei, M. Tetrahedron 1997, 53, 15321. 
42  Lutz, J.-F.; Matyjaszewski, K. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2005, 43, 897. 
43  O'Driscoll, K. F. In Comprehensive Polymer Science; G.C. Eastmond, A. L., Russo, S., Sigwalt, 
P., Ed.; Permagon Press: Oxford, 1989; Vol. 3, p 161. 
44  Shen, X.; He, X.; Chen, G.; Zhou, P.; Huang, L. Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 1162. 
45  Matyjaszewski, K. Macromolecules 1998, 31, 4710. 
46  Hensley, D. R.;  Goodrich, S. D.;  Huckstep, A. Y.;  Harwood, H. J.; Rinaldi, P. L. 
Macromolecules 1995, 28, 1586. 
47  Yoshikawa, C.; Goto, A.; Fukuda, T. e-Polymers 2002, 13. 
48  Fischer, H. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1999, 37, 1875. 
49  Fukuda, T.; Goto, A.; Ohno, K. Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 151. 
50  Tsarevsky, N. V.; Sarbu, T.; Göbelt, B.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2002, 35, 6142. 
51  Davis, K. A.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2000, 33, 7165. 
52  Coessens, V.; Pintauer, T.; Matyjaszewski, K. Prog. Polym. Sci. 2001, 26, 337. 
53  Matyjaszewski, K., General Concepts and History of Living Radical Polymerization. In Handbook 
of Radical Polymerization Matyjaszewski, K.; Davis, T. P., Eds. John Wiley and Sons: Hoboken, 
2002; p 369. 
54  Bednarek, M; Biedron, T.; Kubisa, P. Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 58. 
55  Matyjaszewski, K.; Shipp, D. A.; Wang, J.-L.; Grimaud, T.; Patten, T. E. Macromolecules 1998, 
31, 6836. 
56  Matyjaszewski, K.; Wang, J.-L.; Grimaud, T.; Shipp, D. A. Macromolecules 1998, 31, 1527. 
57  Mori, H.; Seng, D. C.; Lechner, H.; Zhang, M.; Müller, A. H. E. Macromolecules 2002, 35, 9270. 
58  Zhang, M.; Breiner, T.; Mori, H.; Müller, A. H. E. Polymer 2003, 44, 1449. 
59  Tsolakis, P. K.; Kallitsis, J. K.; Tsitsilianis, C. J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem.  2002, 39, 155. 
60  Dean, J. A., Ed. Lange's Handbook of Chemistry, 15 ed.; McGraw-Hill, Inc., 1999. 
61  Larock, R. C., Ed. Comprehensive Organic Transformations. A Guide to Functional Group 
Preparations, 2 ed.; Wiley, 1999. 
62  Buchholz, F. L. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A21, ed. B. Elvers, S. 
Hawkins, G. Schulz, 1992, p.143. 
63  Cramail, H.; Schappacher, M.; Deffieux, A. Polym. Adv. Technol. 1994, 5, 568. 
Inimeren voor MVE-polymerisatie en ATRP
83
5 Inimeren voor de combinatie van kationische 
polymerisatie van methylvinylether en ATRP 
5.1 Inleiding  
In het vorige hoofdstuk werd de duo-initiatorstrategie gebruikt om lineaire blokcopolymeren 
bestaande uit PMVE en PtBA/PAA te realiseren. Wegens nevenreacties (transferreacties, 
nevenreacties in aanwezigheid van water, …) tijdens de kationische polymerisatie van MVE, 
is het echter niet mogelijk blokcopolymeren te bereiden bestaande uit PMVE met een hoog 
moleculair gewicht (d.w.z. grootteorde 104 Da en hoger). Om deze beperking te omzeilen, zal 
in dit hoofdstuk een andere strategie aan bod komen om PMVE/PAA-bevattende 
copolymeren te maken, namelijk radicalaire (blok)copolymerisatie van PMVE-
macromonomeren. In tegenstelling tot de duo-initiatorstrategie, worden met deze 
macromonomeermethode geen lineaire blokcopolymeren gevormd, doch wel 
graftcopolymeren. 
Eerst en vooral zullen nieuwe initiatoren gemaakt worden die enerzijds een acetalfunctie 
bevatten voor de initiatie van de MVE-polymerisatie en anderzijds een dubbele binding om 
radicalaire polymerisatie mogelijk te maken. Het gaat dus in dit hoofdstuk niet over duo-
intiatoren in de strikte zin van het woord, maar over inimeren (initiator - monomeer). Deze 
inimeren worden vervolgens ingezet om (meth)acrylaat getermineerde PMVE-
macromonomeren (PMVE-MM) te bekomen. Een macromonomeer (samentrekking van 
macro-molecule en monomeer1) is een combinatie van een macromoleculaire keten met een 
polymeriseerbare eindgroep.2 Macromonomeren zijn interessante prepolymeren voor de 
synthese van goed gedefinieerde vertakte, kam- en graftcopolymeren. De eigenschappen van 
de bekomen materialen kunnen gecontroleerd en gevarieerd worden door de lengte, aard en 
concentratie van het macromonomeer te wijzigen. 
Om uiteindelijk copolymeren samengesteld uit PMVE en PtBA (PAA na hydrolyse) te 
bekomen, zal ATRP-(blok)copolymerisatie uitgevoerd worden van PMVE-MM met (P)tBA. 
Gezien de ervaring op het gebied van ATRP, wordt er gekozen voor ATRP als radicalaire 
polymerisatietechniek voor de (blok)copolymerisatie van de macromonomeren. Nochtans zou 
RAFT een mooi alternatief geweest zijn voor de bereiding van PAA-bevattende 
(blok)copolymeren. Het grote voordeel van RAFT t.o.v. ATRP is dat RAFT directe 
radicalaire polymerisatie toelaat van zure monomeren (zoals AA3-8), zodat de 
ontschermingsstap van PAA-precursoren bij ATRP, omzeild kan worden. Geschikte keuze 
van het RAFT-transferreagens is de sleutel tot succes. Wegens tijdsgebrek was het echter niet 
mogelijk om dit idee verder uit te werken. 
Voor zover gekend, is er tot nu toe nog niet veel werk gedaan op de gecontroleerde radicalaire 
polymerisatie van polyvinylether macromonomeren. Enkel van poly(isobutyl vinylether) 
macromonomeren werd de ATRP-homopolymerisatie bestudeerd9, doch geen 
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(blok)copolymerisatie. Anderzijds werd de vrij radicalaire (co)polymerisatie van 
polyvinylether macromonomeren reeds meermaals bestudeerd, hetzij onder de vorm van 
graftcopolymeren10,11, of met vorming van netwerken12-15. Gecontroleerde radicalaire 
polymerisatie heeft het grote voordeel t.o.v. vrij radicalaire polymerisatie dat het een betere 
controle toelaat over de (blok)copolymeerstructuur. 
5.2 Synthese inimeren 
Inimeer 3,3-diëthoxy-propyl (meth)acrylaat met enerzijds een acetal voor MVE-polymerisatie 
en anderzijds een polymeriseerbare (meth)acrylaatgroep voor ATRP, werden bereid door een 
4-dimethylaminopyridine (DMAP) gekatalyseerde acyleringsreactie tussen 
3,3-diëthoxy-1-propanol and (meth)acryloylchloride (Figuur 5.1). 
CH3CH2O
CHCH2CH2OH
CH3CH2O
+ CH2 C
C
O Cl
R
Et3N, CH2Cl2
N
N
CH3 CH3
CH3CH2O
CHCH2CH2OCC
CH3CH2O
O
CH2
R
R=H voor acryloylchloride
R=CH3 voor methacryloylchloride
3,3-diëthoxy-1-propanol 3,3-diëthoxy-propyl (meth)acrylaat
inimeer
Figuur 5.1: reactieschema voor de bereiding van inimeren door koppeling van een zuurchloride en 
een alcohol. 
De combinatie van kationische polymerisatie van MVE en radicalaire polymerisatie d.m.v. 
een inimeer berust op een tweestapsstrategie (Figuur 5.2). Eerst wordt de acetalfunctie van het 
inimeer gebruikt voor de initiatie van MVE-polymerisatie, wat dan leidt tot PMVE met een 
(meth)acrylaat polymeriseerbare eindgroep (PMVE-macromonomeer, PMVE-MM). Het 
bekomen macromonomeer wordt vervolgens via ATRP gepolymeriseerd: 
- statistische copolymerisatie van PMVE-MM met tB(M)A, leidend tot 
graftcopolymeren met een PtB(M)A ruggengraat en PMVE-grafts; 
- blokcopolymerisatie door gebruik van een via ATRP bereide PtBA-macro-initiator. 
Hierdoor ontstaan zogenaamde palmboom blokcopolymeren.
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Figuur 5.2: schematische weergave van de inimeerstrategie voor combinatie van levende kationische 
polymerisatie en ATRP. Legende: grijs=inimeer, ___=PMVE, …=PtB(M)A. 
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5.3 Synthese PMVE-macromonomeren 
Kationische polymerisatie van MVE wordt gebruikt om goed gedefinieerde laagmoleculaire 
macromonomeren te maken met vooropgestelde moleculaire gewichten, nauwe 
polydispersiteiten en kwantitatieve eindfunctionaliteit, via het reeds eerder besproken 
mechanisme (hoofdstuk 2.3.2). Er bestaan twee manieren om de vinylfunctie van het 
macromonomeer te introduceren: 
- terminatie van het kationisch keteneinde met b.v. HE(M)A16,17;
- functionele initiatie9,18-20
Het nadeel van de in onze onderzoeksgroep gangbare manier om via terminatie met HE(M)A 
een polyvinylether macromonomeer te bekomen16, is dat een acetalfunctie gevormd wordt, 
waardoor de macromonomeren en daaruit afgeleide polymeren niet stabiel zijn. Daarom 
wordt de voorkeur gegeven aan de synthese van macromonomeren via functionele initiatie.
Hiertoe wordt een nieuw inimeer ontwikkeld, dat zowel een polymeriseerbare vinylgroep als 
een initiatiefunctie voor kationische MVE-polymerisatie (acetal) bezit. Een PMVE-acrylaat of 
PMVE-methacrylaat macromonomeer wordt verkregen door levende kationische 
polymerisatie van MVE met een acrylaat, respectievelijk methacrylaat gefunctionaliseerd 
inimeer (Figuur 5.3, Tabel 5.1). In tegenstelling tot het voorgaande hoofdstuk, wordt het 
levend kationisch PMVE niet getermineerd met MeOH/Et3N, maar met LiBH4, wat een niet 
reactieve protoneindgroep introduceert. In geval van terminatie met MeOH ontstaat immers 
een acetaleindgroep, die in zuur waterig midden omgezet wordt tot aldehyde (zie 4.3.1). 
Bovendien bleek tijdens de hydrolyse (4.4.1.2(b)) van MeOH-getermineerd PMVE-b-PtBA 
bruinkleuring van het product op te treden. Dit kan toegeschreven worden aan de vorming van 
een geconjugeerd systeem, nl. een alkeen aldehyde, ontstaan uit het acetal/aldehyde. Om deze 
laatste nevenreactie ter hoogte van het ketenuiteinde te vermijden, wordt gekozen PMVE te 
termineren met een niet reactieve eindgroep. 
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Figuur 5.3: reactieschema voor de synthese van PMVE-macromonomeer (PMVE-MM) via levende 
kationische polymerisatie van MVE uitgaande van een inimeer. 
De (meth)acrylaatfunctionalisatie van het PMVE-MM wordt gecontroleerd met MALDI-TOF.
Zoals af te leiden valt uit Figuur 5.4(a) en (b), werd zuiver acrylaat gefunctionaliseerd PMVE 
(PMVE-A) gesynthetiseerd, zonder enige zichtbare nevenserie. Analoge MALDI-TOF-
resultaten worden bekomen voor PMVE-MA  (serie A), met een kleine imperfectie ten 
gevolge van protoninitiatie (serie B) (Figuur 5.4(c) en (d)). 
inimeer 
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Tabel 5.1:  resultaten voor de levende kationische polymerisatie van MVE geïnitieerd met inimeer in 
tolueen.
code MVE/inimeer/TMSI/ZnI2/LiBH4 tijd
(min)
Mn,GPC(a)
(g/mol)
Mw/Mn
(a)
Mn,MALDI(b)
(g/mol)
Mn,NMR(c)
(g/mol)
PMVE16-A  15.3/1/1.2/0.033/1.2 55 1300 1.12 1050 1100 
PMVE17-MA 15.3/1/1.2/0.033/1.2 45 1350 1.13 950 1150 
PMVE82-MA 150/1/1.2/0.1/1.2 65 7500 1.11 4900 5600(d)
(a) GPC met RI-detectie in CHCl3, gekalibreerd op PS-standaarden 
(b) MALDI-TOF in lineaire mode (dithranol/NaTFA) 
(c) Mn,NMR=
PMVE
dubbele binding
4H ( =3.25-3.60)/4
1H ( =6.37 voor acrylaat of =6.10 voor methacrylaat)
G
G G
MGMVE+MGinimeer-MG(C2H4O)
(d) Mn,NMR is overschat aangezien het polymeer met relatief hoog moleculair gewicht niet 100 % 
methacrylaat gefunctionaliseerd is, wat zichtbaar is aan de laagmoleculaire tailing in GPC 
(niet getoond). Aangezien de eindgroep aan het andere uiteinde een proton is, is het niet 
mogelijk het % methacrylaat functionalisatie te berekenen. 
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Figuur 5.4: (a) reflectron mode MALDI-TOF van PMVE16-A, (b) bepaling van eindgroepen voor 
PMVE16-A, via vergelijking van experimentele (boven) en theoretische 
isotopendistributies (onder), (c) reflectron mode MALDI-TOF van PMVE17-MA en (d)  
bepaling van eindgroepen voor PMVE17-MA, via vergelijking van experimentele 
(boven) en theoretische isotopendistributies (onder) (dithranol/NaTFA).  
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In eerste instantie wordt de voorkeur gegeven aan de synthese van laagmoleculaire PMVE-
macromonomeren omdat: 
- kationische polymerisatie van MVE dan mogelijk is met hoge opbrengst (80 % of 
meer) en perfecte eindfunctionalisatie. In het voorgaand hoofdstuk (4.3.1) en in eerder 
werk10 werd immers vastgesteld dat de synthese van 100 % gefunctionaliseerd 
hoogmoleculair PMVE problematisch is, wegens het optreden van nevenreacties 
(zoals transfer, terminatie, protoninitiatie…), waarvan de bijdrage groter wordt bij 
verhoogde reactietijd.
- het van belang is eerst de geschikte ATRP-condities te vinden voor de polymerisatie 
van laagmoleculair macromonomeer. 
Macromonomeer met hoger moleculair gewicht daarentegen is wel interessanter met het oog 
op toepassingen, aangezien de LCST van hoogmoleculair PMVE automatisch hoger is gezien 
de geringere invloed van de eindgroep (zie hoofdstuk 6.2.2, Tabel 6.4). 
5.4 ATRP-homopolymerisatie van PMVE-macromonomeren 
5.4.1 Inleiding 
Vooraleer over te gaan tot de bereiding van (blok)copolymeren uitgaande van PMVE-
macromonomeren (PMVE-MM), worden eerst de geschikte reactiecondities gezocht voor de 
ATRP-homopolymerisatie van PMVE-(M)A (reactieschema in Figuur 5.5).  
Homopolymerisatie van macromonomeren is een originele manier om regelmatig vertakte, 
zeer compacte, kamvormige polymeren te maken, waarbij elke eenheid van de 
(meth)acrylaatruggengraat (afkomstig van de inimeerresten) een gegrafte polymeerketen met 
controleerbare lengte draagt.21 Deze polymacromonomeren kunnen unieke moleculaire 
morfologieën hebben, variërend van stervormige sferen tot staafvormige cilinders. De 
morfologie wordt bepaald door de polymerisatiegraad van de ruggengraat en van de 
vertakkingen, de afstand tussen de vertakkingen (dus het type onverzadigdheid in het MM), 
de starheid van de zijketens en de interacties (incompatibiliteit) tussen de ruggengraat en de 
vertakkingen als beide chemisch verschillend zijn.22-26 
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Figuur 5.5: reactieschema voor de ATRP-homopolymerisatie van PMVE-MM.  
Legende: grijs=inimeer, ___=PMVE. 
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In vergelijking met de polymerisatie van kleine moleculen, wordt de polymerisatie van 
macromonomeren gekenmerkt door27:
(a) hoge viscositeit van het polymerisatiemilieu vanaf het begin van de reactie; 
(b) lage concentratie aan polymeriseerbare, reactieve eindgroepen; 
(c) de propagatiestap, bestaande uit een herhaalde polymeer-polymeer reactie; 
(d) veel sterische hinder ter hoogte van het propagerende keteneinde. 
Deze kenmerken suggereren dat de reactiviteit van macromonomeren lager is dan die van het 
corresponderende laagmoleculaire monomeer, zoals veelvuldig vastgesteld in de literatuur.28
De reactiviteit daalt verder met toenemende moleculair gewicht van het macromonomeer.29
Volgende factoren kunnen de reactiviteit beïnvloeden: 
- de inherente reactiviteit van het macromonomeer en het comonomeer gebaseerd op 
hun chemische structuur; 
- de reactie radicaal - macromonomeer verloopt diffusiegecontroleerd30,31. Het werd 
reeds eerder bewezen voor de ATRP van 4-acetoxystyreen32, de radicalaire 
polymerisatie van sterisch gehinderde monodendritische monomeren33, en de al dan 
niet gecontroleerde homopolymerisatie van macromonomeren9,34,27,35 dat naarmate de 
reactie vordert en de viscositeit van het medium toeneemt, het propagatiemechanisme 
kan veranderen van een chemisch gecontroleerd naar een diffusie gecontroleerd 
proces. In de literatuur31,49,51 werd aangetoond dat bij gecontroleerd radicalaire 
(co)polymerisatiesystemen de diffusiecontrole minder belangrijk wordt, aangezien het 
tijdsinterval voor monomeeradditie aan een polymeerketen veel groter is (seconden of 
minuten) dan bij conventionele radicalaire systemen (milliseconden). Bij ATRP gaat 
de groeiende keten immers over in het slapend species via een reversibel evenwicht, 
waardoor het (macro)monomeer voldoende tijd krijgt om naar het keteneinde te 
diffunderen, tot de polymeerketen weer overgaat in de geactiveerde toestand. Bij 
conventionele radicalaire polymerisatie daarentegen is er slechts zeer weinig tijd om 
naar het reactieve keteneinde te bewegen. 
- beperking in toegankelijkheid tot de reactieve plaats ten gevolge van het kinetisch 
uitgesloten volume geassocieerd met de grote omvang van het macromonomeer.36
Hoge segmentdichtheid rond het propagerend keteneinde maakt het voor de actieve 
site moeilijker om de polymeriseerbare eindgroep van macromonomeren te benaderen. 
Dit effect van sterische hinder neemt toe met het aantal vertakkingen rond de 
propagerende actieve plaats, d.w.z. met de polymerisatiegraad.27 Aangezien bij hogere 
conversie de segmentdichtheid rond het propagerend radicaal toeneemt, wordt 
bimoleculaire terminatie moeilijker. Bijgevolg zijn bij de polymerisatie van 
macromonomeren initiële terminatiereacties belangrijker.37
De ATRP-homopolymerisaties van PMVE-MM worden uitgevoerd in solvent, wegens de 
hoge viscositeit van het macromonomeer. Enerzijds zou het goed zijn zoveel mogelijk solvent 
te gebruiken, omdat door de lagere viscositeit van het reactiemidden diffusieproblemen 
kunnen verminderd worden. Anderzijds mag de verdunning echter niet te groot zijn, want dan 
neemt de kans toe dat groeiende polymeerketens gaan termineren.38 Ook transferreacties 
kunnen een rol gaan spelen bij hoge verdunning. Aangezien in de literatuur macromonomeren 
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meestal gepolymeriseerd worden in 30 wt % solvent, werd in dit werk meestal ook met deze 
verdunning gewerkt.39,40
In het volgende hoofdstuk zal ATRP van PMVE-macromonomeren met een methacrylaat 
(PMVE-MA) en met een acrylaat (PMVE-A) polymeriseerbare groep bestudeerd worden.  
5.4.2 ATRP van methacrylaat gefunctionaliseerd PMVE (PMVE-MA)
Tabel 5.2 geeft de resultaten weer voor de synthese van kamvormige polymacromonomeren 
via ATRP van PMVE-MA geïnitieerd met ethyl-2-bromo-isobutyraat (EtBriBu), als 
voorbereiding voor de synthese van meer complexe polymeerarchitecturen in een later 
stadium (palmboom blokcopolymeren, statistische grafts).
Tabel 5.2:  resultaat voor ATRP-homopolymerisatie van PMVE-MA-macromonomeer in tolueen, 
geïnitieerd met ethyl-2-bromo-isobutyraat 
code(a) PMVE-MA/EtBriBu/  
dHbipy/CuBr
T
(°C)
tolueen 
(wt %)
tijd
(min)
%
conversie(b)
Mn,conv(c)
(g/mol)
Mn,GPC(b)
(g/mol) 
Mw/Mn
(b)
poly(PMVE17-MA)34 40/1/4/2 50 30 180 84 37100 25600 1.10 
(a) subscripts stellen DP’s voor en werden bekomen via DPPMVE-MA=DPth x % conversie 
(b) % conversie uit RI vs. retentietijd via GPC (CHCl3, PS-standaarden) (zie Figuur 5.6) 
(c) Mn,conv=DPth x Mn(PMVE-MA) x % conversie  
De conversie van het macromonomeer tot polymacromonomeer wordt bepaald aan de hand 
van GPC. In Figuur 5.6 wordt het typische verloop van de GPC-curven tijdens de ATRP van 
PMVE17-MA (reactie poly(PMVE17)34) getoond: naarmate de reactie vordert, vermindert de 
integratie van het macromonomeer en ontstaat polymacromonomeer bij steeds hoger 
moleculair gewicht en met toenemende integratie. De schijnbare moleculaire gewichten 
bekomen via GPC met RI detector zijn lager dan de Mn-waarden verwacht op basis van de 
conversie. Dit is te wijten aan het feit dat de vertakte structuur van het polymacromonomeer 
een compacter hydrodynamisch volume heeft dan de lineaire PS-standaarden.9,41
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Figuur 5.6: bepaling van macromonomeer conversie uit GPC (CHCl3, PS-standaarden) voor 
poly(PMVE17)34 op verschillende tijdstippen. 
Hoofdstuk 5
90
0 30 60 90 120 150 180
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
ln
([M
] 0/
[M
])
tijd (min)
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
0 20 40 60 80 100
% conversie
1.06
1.08
1.10
1.12
 M
w
/M
n
 M
n
(g
/m
ol
)
Figuur 5.7: kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire 
gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van PMVE-MA. Reactiecondities:   
[PMVE17]0/[CuBr]0/[dHbipy]0/[EtBriBu]0=40/2/4/1 in 30 wt % tolueen bij 50 °C 
(poly(PMVE17)34 Tabel 5.2) (Ŷ͝). Open symbolen=Mn,conv en gesloten symbolen=Mn,GPC.
Zoals afgeleid kan worden uit de resultaten van de kinetiekstudie in Figuur 5.7(a), verloopt 
reactie poly(PMVE17)34 gecontroleerd (lineair verloop eerste orde kinetiek tot 80 % conversie) 
met dHbipy als ligand. Cu(I)/dHbipy werd gebruikt i.p.v. Cu(I)/bipy omdat het geweten is dat 
niet gesubstitueerde bipy’s aanleiding geven tot een heterogeen systeem bij polymerisatie van 
methacrylaten in apolaire solventen zoals tolueen42. Afwijking van de lineariteit werd 
waargenomen bij hogere conversie (> 80 %). Dit zou een gevolg kunnen zijn van de 
toenemende viscositeit van het polymerisatiemedium (diffusieproblemen, zie 5.4.1) en van 
toenemende sterische hinder rond de propagerende species, eerder dan aan irreversibele 
terminatiereacties zoals recombinatie van de groeiende radicalen. Analoge vaststellingen 
werden gedaan bij ATRP van PIBVE-MA macromonomeren.9
Het lineaire verloop van Mn i.f.v. conversie en de lage polydispersiteiten in Figuur 5.7(b)
bevestigen dat de reactie gecontroleerd verloopt indien de conversie beperkt wordt tot 
ongeveer 80 %. De polymacromonomeren worden gekenmerkt door een klein beetje 
laagmoleculaire tailing typerend voor methacrylaten (Figuur 5.6), maar aangezien de 
polydispersiteiten zeer laag zijn (<1.12), werden er verder geen stappen ondernomen om deze 
tailing weg te werken.
Indien de bijdrage van de tailing te groot zou geweest zijn, zou die tailing verminderd kunnen 
worden door halogeenuitwisseling43,44. Om de initiatiestap te versnellen t.o.v. de propagatie, 
wordt dan een Br-getermineerde initiator ingezet in combinatie met CuCl. Een basisvereiste 
voor gecontroleerde polymerisatie is immers dat initiatie sneller verloopt dan propagatie, wat 
voor methacrylaten gezien hun hoge reactiviteit wel eens problematisch kan zijn. Een andere 
manier om hetzelfde effect te bewerkstelligen is het gebruik van p-tolueensulfonyl chloride of 
trichloroëthanol als initiator gecombineerd met CuCl, zoals beschreven door Klumperman et 
al.45. Typerend voor methacrylaten gepolymeriseerd met een RBr-initiator en CuBr-
katalysator is het optreden van laagmoleculaire tailing in GPC en bijgevolg hoge 
polydispersiteiten, te wijten aan terminatiereacties door een te hoge concentratie aan radicalen 
(a) (b) 
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bij het begin van de polymerisatie, waardoor dode polymeerketens ontstaan die niet meer 
verder reageren. Het feit dat voor het macromonomeer de tailing eerder beperkt is, kan 
verklaard worden aan de hand van de lagere reactiviteit van een methacrylaat 
macromonomeer vergeleken met een laagmoleculair methacrylaat (zie hoofdstuk 5.5.3). 
Tot besluit kan gezegd worden dat ATRP van PMVE-MA gecontroleerd verloopt tot een 
zekere conversie. 
5.4.3 ATRP van acrylaat gefunctionaliseerd PMVE (PMVE-A)  
De geschikte ATRP-condities werden onderzocht voor PMVE-A geïnitieerd met ethyl-2-
bromopropionaat en gekatalyseerd met Me6REN/CuBr, een veel gebruikt katalysatorsysteem 
voor acrylaten46 (Tabel 5.3).
Tabel 5.3:  resultaten van ATRP-homopolymerisatie van PMVE-A-macromonomeren in tolueen als 
solvent, geïnitieerd met ethyl-2-bromopropionaat. 
code(a) PMVE16-A/
EtBrPr/CuBr/Me6TREN
T
(°C)
tolueen
(wt %)
tijd
(min)
% conversie 
(b)
Mn,conv(c)
(g/mol) 
Mn,GPC(b)
(g/mol) 
Mw/Mn
(b)
poly(PMVE14)12 20:1:0.7:0.7  90 38 400 62 12300 9500 1.09 
poly(PMVE16)17 40:1:1:1  50 33 275 44 19200 14100 1.08 
poly(PMVE16)23 40:1:1:1  90 33 225 58 25300 13800 1.15 
(a) subscripts stellen DP’s voor en werden bekomen via DPPMVE-A=DPth x % conversie 
(b) % conversie uit RI vs. retentietijd via GPC (CHCl3, PS-standaarden) (zie principe in Figuur 
5.6)
(c) Mn,conv=DPth x Mn(PMVE-A) x % conversie  
Het bleek niet mogelijk te zijn om de reactie tot hoge conversie te laten doorgaan onder de 
gebruikte reactiecondities. De hoogste conversie (62 %) kon bereikt worden wanneer de 
laagste DP beoogd wordt, gezien de radicaalconcentratie het hoogst is, de viscositeit beperkt 
en het effect van sterische hindering minder uitgesproken (poly(PMVE14)12,Ÿ in Figuur 5.8). 
Wanneer een hogere DP (DP 40) nagestreefd wordt, stopt de reactie reeds bij lagere 
conversies. Dit kan in verband gebracht worden met diffusiecontrole, maar ook met een 
gebrek aan reactiviteit. Door verhoging van de temperatuur (poly(PMVE16)23 vs.
poly(PMVE16)17) was het immers mogelijk de reactiviteit te verhogen, zoals kan afgeleid 
worden uit de eerste orde kinetiek in Figuur 5.8 (Ɣ vs. Ŷ). De kinetiekstudie toont verder dat 
de reactie gecontroleerd verloopt tot een zekere conversie, waarna afbuiging in de eerste orde 
kinetiek wordt waargenomen (Figuur 5.8(a)). Desondanks hebben de bekomen polymeren 
nauwe polydispersiteiten en evolueert Mn lineair als functie van de conversie (Figuur 5.8(b)). 
Zoals dat ook voor poly(PMVE-MA) in hoofdstuk 5.4.2 het geval was, wordt Mn,GPC voor 
poly(PMVE-A) onderschat vergeleken met lineaire PS-standaarden, die een groter 
hydrodynamisch volume hebben dan de graftcopolymeren.9,41
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Figuur 5.8:  kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire 
gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van PMVE-A.   
Reactiecondities: [PMVE16-A]0/ [EtBrPr]0/[CuBr]0/[Me6TREN]0=20/1/0.7/0.7 bij 90 °C 
(poly(PMVE14)12 in Tabel 5.3) (UŸ); [PMVE16-A]0/ [EtBrPr]0/[CuBr]0/[Me6TREN]0=
40/1/1/1 bij 50 °C (poly(PMVE16)17 in Tabel 5.3) (ŶƑ) en [PMVE16-A]0/
[EtBrPr]0/[CuBr]0/[Me6TREN]0=40/1/1/1 bij 90 °C (poly(PMVE16)23 in Tabel 5.3) (Ɣż).
Open symbolen=Mn,conv en gesloten symbolen=Mn,GPC.
5.4.4 Besluit 
De gecontroleerd radicalaire polymerisatie (ATRP) van PMVE-MM biedt het grote voordeel 
t.o.v. levende kationische polymerisatie van MVE dat hoogmoleculair PMVE nu wel binnen 
handbereik ligt. Zoals reeds gerapporteerd in een eerdere doctoraatsthesis10, is het met de 
conventioneel aangewende reactiecondities mogelijk PMVE met nauwe polydispersiteiten (d
1.20) te synthetiseren met een maximaal moleculair gewicht van 8000 g/mol. Ten gevolge 
van nevenreacties (transferreacties, water, …) blijkt het niet mogelijk te zijn hoger moleculair 
gewicht te bereiken. Deffieux et al.47,48 stelden vast dat door het toevoegen van een protontrap 
in het polymerisatiemengsel, nl. trihexylaluminium, moleculaire gewichten tot 15000 g/mol 
kunnen bereikt worden. Het is gekend dat derivaten van alkylaluminium zeer snel reageren 
met de kleinste hoeveelheden water en met het eventueel gevormde HI. 
ATRP van PMVE-MM is een alternatieve en elegante manier om op gecontroleerde wijze 
PMVE met hoog moleculair gewicht (tot Mn=37000 g/mol in dit werk) en nauwe 
polydispersiteiten (< 1.15) te maken. Uiteraard is het bekomen polymeer geen lineair PMVE, 
maar een graftcopolymeer met een ruggengraat opgebouwd uit inimeerresten, en PMVE-
vertakkingen (Figuur 5.5).  Deze polymacromonomeren worden gekenmerkt door een vaste 
lengte van de zijketen, een regelmatig aantal vertakkingen en een regelmatige afstand tussen 
de vertakkingen. 
(a) (b) 
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5.5 Copolymerisatie van macromonomeren met  
t-butyl(meth)acrylaat
5.5.1 Theoretische achtergrond van copolymerisaties 
In hoofdstuk 4 werden lineaire blokcopolymeren bereid uitgaande van tBA en MVE als 
monomeren door combinatie van ATRP en levende kationische polymerisatie respectievelijk. 
In dit hoofdstuk zullen graftcopolymeren bereid worden via ATRP-copolymerisatie van 
tB(M)A met een PMVE-macromonomeer. Dit laatste werd bereid via levende kationische 
polymerisatie met een (meth)acrylaat getermineerd inimeer. 
Copolymerisatie is belangrijk vanuit technologisch standpunt aangezien het toelaat op maat 
gemaakte polymeren te bereiden met specifieke eigenschappen, door variatie van de aard van 
de samenstellende monomeren en hun verhouding. Anderzijds is de studie van de 
copolymerisatie van belang om informatie te bekomen over het verband tussen de relatieve 
reactiviteiten (polariteit, resonantie, sterische factoren) van de twee monomeren en de 
copolymeerarchitectuur. Het is immers te verwachten dat de chemische structuur van de 
monomeren (laagmoleculair tB(M)A vs. PMVE-macromonomeer) een invloed heeft op de 
reactiviteit en dus ook op de uiteindelijke samenstelling van het copolymeer vergeleken met 
het uitgangsmengsel.  
De samenstelling van een copolymeer wordt bepaald door de snelheid waarmee de 
verschillende propagatiereacties optreden10,49,50. Voor een radicalaire copolymerisatie van 
twee verschillende monomeren kunnen vier propagatiereacties met snelheidsconstanten k11,
k12, k22 en k21 voorgesteld worden, weergegeven in Figuur 5.9. 
Figuur 5.9: verschillende propagatiereacties in de radicalaire copolymerisatie van twee monomeren 
(P=propagerend keteneinde, M=monomeer). 
De copolymerisatieparameters r1 en r2 worden gedefinieerd als de verhouding van de homo- 
en de cross-propagatiesnelheidsconstanten: 
12
11
1 k
kr    en  
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kr  
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x Als r1>1 en r2>1, m.a.w. als de homopropagatieconstanten groter zijn dan de cross-
propagatieconstanten (k11>>k12 en k22>>k21), dan zullen copolymeren met een 
blokkarakter ontstaan; 
x Als zowel r1<<1 en r2<<1 (k12>>k11 en k21>>k22) dan zullen copolymeren ontstaan die 
naar een alternerende structuur neigen;  
x Als r1<1 en r2>1 (k12>>k11 en k21>>k22) (of omgekeerd) dan zullen statistische 
copolymeren ontstaan afhankelijk van de verhouding van de monomeren; 
x In het ideale geval wanneer r1=1 en r2=1 (k11=k12 en k22=k21) wordt de samenstelling 
van het copolymeer uitsluitend bepaald door het aanbod van de monomeren. 
Om de copolymerisatieparameters te bepalen van een normaal monomeer met een 
macromonomeer, wordt veelvuldig beroep gedaan op de benaderende methode van 
Jaacks39,40,51,53-55. De bepaling van de reactiviteitsparameters via de goed gekende methodes 
van Mayo-Lewis56, Alfrey en Goldfinger57 en Wall58 wordt immers gecompliceerd door het 
feit dat competitie tussen de twee monomeren M1 en M2 simultaan plaatsgrijpt aan twee 
verschillende soorten actieve centra, P1˙ en P2˙ (Figuur 5.9). Via de methode van Jaacks wordt 
het probleem aanzienlijk vergemakkelijkt, doordat gezorgd wordt dat er in een binaire 
copolymerisatie slechts één type actief centrum aanwezig is, b.v. P1˙. In dat geval hoeft er 
slechts rekening gehouden te worden met twee van de vier snelheidsconstanten, nl. k11 en k12.
Om deze vereenvoudiging te kunnen doorvoeren, wordt een grote overmaat van één van de 
monomeren (b.v. M1) gebruikt tijdens de copolymerisatie. De overmaat moet groot genoeg 
zijn om nagenoeg zuiver poly-M1 te vormen, met slechts enkele geïsoleerde M2-eenheden,
wat in een eerste benadering toelaat om de monomeerconsumptie door propagatie van de P2˙-
keteneinden te verwaarlozen. Eenvoudige eerste orde kinetiek geldt voor de snelheid van 
monomeerconsumptie door toevoeging van de twee monomeren aan P1˙ (vergelijking (5.1) en 
(5.2) in Figuur 5.9). 
> @ > @1 11 1 1
-d M
k M P
dt
xª º ¬ ¼  (5.5) 
> @ > @2 12 2 1
-d M
k M P
dt
xª º ¬ ¼  (5.6) 
Delen van (5.5) door (5.6) levert: 
> @
> @
> @
> @
> @
> @
1 11 1 1
1
2 12 2 2
d M k M M
r
d M k M M
   (5.7) 
Deze vergelijking (5.7) kan geïntegreerd worden tot de volgende vorm: 
> @
> @
> @
> @
1 2t t
1
1 20 0
M M
ln r ln
M M
    (5.8) 
waarbij [M1]0 en [M2]0 de initiële monomeerconcentraties voorstellen, en [M1]t en [M2]t zijn 
de concentraties van M1 en M2 op het tijdstip t.  
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Als de conversies van M1 en M2 op tijdstip t respectievelijk C1 en C2 zijn, kan vergelijking 
(5.8) herschreven worden 
 ln(1-C1)=r1 ln(1-C2) (5.9) 
Uitzetten van ln(1-C1) t.o.v. ln(1-C2) levert een rechte lijn met als helling r1. De andere 
reactiviteitsparameter r2 kan op analoge manier verkregen worden door te werken met een 
overmaat M2. Twee experimenten volstaan dus om r1 en r2 te bepalen. Bovendien kan 
vergelijking (5.8), de zogenaamde Jaacks vergelijking, gebruikt worden tot hoge conversies, 
op voorwaarde dat een grote overmaat M1 wordt gebruikt t.o.v. M2 gedurende de 
copolymerisatie. Onder deze voorwaarden verandert de samenstelling van het reactiemidden 
immers niet merkbaar, zeker niet als de reactiviteitsparameters van beide monomeren dicht 
tegen 1 liggen.54  Vergeleken met de Mayo-Lewis vergelijking, en ook met andere (op Mayo-
Lewis gebaseerde) methodes zoals Finemann-Ross59 of Kelen-Tudos60, biedt de Jaacks 
methode dus een onbetwistbaar voordeel in de praktische toepassing. De hierboven vermelde 
methoden om copolymerisatiereactiviteitsparameters te bepalen vereisen immers dat een hele 
reeks copolymerisaties uitgevoerd wordt vertrekkende van verschillende 
monomeerverhoudingen en dat van ieder copolymeer de samenstelling bepaald wordt. Door 
uitzetten van de samenstelling van het copolymeer in functie van de verschillende 
monomeerverhoudingen krijgt men een idee over het copolymerisatiegedrag van een 
monomeerpaar. Daar de samenstelling verandert tijdens de polymerisatie, dient het 
copolymeer afgezonderd te worden bij lage omzettingsgraden (< 10 % conversie), waarbij de 
verhouding van de resterende monomeerconcentraties niet erg verschilt van de gekozen 
uitgangsverhouding.
Deze eenvoudige vergelijking (5.7) kan ook afgeleid worden uit de algemene vergelijking 
(5.10) van Mayo en Lewis56:
> @
> @
> @
> @
> @
> @
1
1
1 2
22
2
1
M
r 1
d M M
Md M r 1
M

 

 (5.10) 
Onder de volgende twee voorwaarden kan vergelijking (5.10) op bevredigende wijze 
benaderd worden door vergelijking (5.7): 
> @
> @
1
1
2
M
r 1
M
!!     (5.11) 
> @
> @
2
2
1
M
r 1
M
   (5.12) 
> @ > @1 1 2(r M / M ) 1  wordt gedefinieerd als de gemiddelde bloklengte l1 van de M1-eenheden in 
het copolymeer en overeenstemmend geldt dat l2= > @ > @2 2 1(r M / M ) 1 .
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De voorwaarden (5.11) en (5.12) betekenen dus dat de bloklengte van M1 zeer hoog moet zijn 
en die van M2 moet dicht tegen één aanliggen. 
In wat volgt zal de Jaacks methode toegepast worden om de reactiviteitsparameters te bepalen 
voor de radicalaire copolymerisatie van een PMVE-macromonomeer met een laagmoleculair 
monomeer (tB(M)A). Om een zo groot mogelijke controle over de polymeerstructuur te 
bekomen, wordt ervoor gekozen de graftcopolymeren te maken via gecontroleerde 
polymerisatie (ATRP). 
De controle over de polymeerstructuur wordt bepaald door 3 parameters:31
(a) de ketenlengte van de zijketens, die controleerbaar is door synthese van het 
macromonomeer via levende polymerisatie; 
(b) de ketenlengte van de ruggengraat, die gecontroleerd kan worden door gebruik te 
maken van levende polymerisatie; 
(c) de gemiddelde afstand tussen de zijketens, die bepaald wordt door de molaire 
verhouding van de comonomeren alsook door de reactiviteitsparameter van het 
laagmoleculaire monomeer (r1=k11/k12). De controle over de verdeling van de 
tussenruimtes kan echter bemoeilijkt worden door de incompatibiliteit van de 
polymeerruggengraat en het macromonomeer.  
Zoals reeds eerder gemeld (zie hoofdstuk 5.1), wordt de reactiviteit van het macromonomeer 
beïnvloed door diffusiecontrole (in beperktere mate bij gecontroleerde polymerisatie) en de 
grote omvang van het macromonomeer (sterische hinder). Bij de copolymerisatie van een 
macromonomeer met een laagmoleculair comonomeer dient bovendien rekening gehouden te 
worden met de mogelijke incompatibiliteit van het macromonomeer en de propagerende 
comonomeerketen ten gevolge van thermodynamische afstotende interacties61. Als de 
compatibiliteit tussen de groeiende keten en het macromonomeer laag is, zullen ze elkaar 
afstoten tijdens de polymerisatie, waardoor faseseparatie kan ontstaan. Dit leidt tot een 
afname van de relatieve reactiviteit van het macromonomeer. In vrij radicalaire polymerisatie 
kan dit een grote distributie veroorzaken in copolymeersamenstelling en zelfs ongewenste 
homopolymeren van beide componenten. In ATRP, waar de propagatie van alle ketens 
tegelijk gebeurt, leidt de afname in relatieve reactiviteit van één component in het extreme 
geval tot palmboom-type graft copolymeren. 
Het dient opgemerkt te worden dat conventionele en gecontroleerde polymerisaties aanleiding 
geven tot verschillende copolymeerstructuren. Bij conventionele radicalaire copolymerisatie 
is de chemische samenstelling van de verschillende polymeermoleculen verschillend ten 
gevolge van de korte tijdsperiode die nodig is om polymeer te vormen en door de verandering 
van de comonomeerverhouding tijdens de polymerisatie. Bij levende polymerisaties groeien 
alle ketens tegelijk en hebben ze alle dezelfde chemische samenstelling, maar deze verandert 
tijdens de polymerisatie, waarbij een verandering in samenstelling gebeurt voor alle 
polymeerketens.  
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In hoofdstuk 5.5.2 zal de ATRP-copolymerisatie van tBA met PMVE-A bestudeerd worden. 
Om een inzicht te krijgen in de verdeling van de PMVE-grafts over de acrylaatruggengraat, 
zullen de copolymerisatieparameters bepaald worden via de methode van Jaacks. Analoog 
onderzoek zal uitgevoerd worden voor het paar tBMA en PMVE-MA (hoofdstuk 5.5.3). 
5.5.2 Bereiding van poly(tBA-co-PMVE-A) 
ATRP-copolymerisatie van twee acrylaten, nl. tBA en PMVE-A-MM, werd uitgevoerd met 
ethyl-2-bromopropionaat (EtBrPr) als initiator, in tolueen als solvent (Figuur 5.10). 
+
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Figuur 5.10: reactieschema voor de ATRP-copolymerisatie van tBA en PMVE-A-MM. 
De resultaten van deze copolymerisaties worden weergegeven in Tabel 5.4. 
De conversie van PMVE-MM werd bepaald via GPC uit het piekoppervlak van het 
oorspronkelijk macromonomeer vergeleken met het piekoppervlak van het copolymeer 
(indien nodig na deconvolutie met Origin). De schijnbare GPC-piekoppervlakken werden 
gecorrigeerd voor de bijdrage van de tBA conversie (gemeten met GC). Deze procedure werd 
afgeleid uit het verband tussen polymeerconcentraties en hun relatieve intensiteiten in het 
GPC-signaal. Als de dichtheden van de polymeren gelijkaardig zijn (U20°C(PMVE)=1.058;
UPtBA)=1.022)62, kunnen de signaalintensiteiten van PMVE en van de PMVE/PtBA 
copolymeren benaderd worden in GPC, gebruik makende van de Gladstone-Dale vergelijking
(5.13)63, die de additiviteit van de brekingsindices van de samenstellende componenten in 
copolymeren uitdrukt.  
> @
> @ > @
PMVE-MM PMVE-MM 1PMVE-MM 0
copolymeer PMVE-MM PMVE-MM 1 tBA tBA 20 0
PMVE-MM .MG .(1-conversie ).GPC-oppervlak
GPC-oppervlak ( PMVE-MM .MG .conversie . ) ( tBA .MG .conversie . )
R
R R
 

(5.13) 
met R1=nD(PMVE)-nD(CHCl3), R2=nD(PtBA)-nD(CHCl3), nD(CHCl3)=1.44464, nD(PMVE)=1.46763 en 
nD(PtBA)=1.46 (zie hieronder). 
Door herschikken van de bovenstaande vergelijking (5.13) is het mogelijk de conversie van 
het macromonomeer te berekenen met formule (5.14): 
tBA
PMVE-MM
1 . .conversieconversie
( 1)
A B
A
 

   (5.14) 
met A = GPC-oppervlakPMVE-MM/GPC-oppervlakcopolymeer,
B = ([tBA]0.MGtBA.R2)/([PMVE-MM]0.MGPMVE-MM.R1) en conversietBA werd bepaald via GC. 
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Probleem hierbij is dat de brekingsindex van PtBA niet vermeld staat in Polymer Handbook. 
Daarom wordt voor PtBA de waarde 1.46 gebruikt, aangezien deze waarde terugkomt zowel 
voor PnBA (nD=1.466) als voor PtBMA (nD=1.4638)63. Uiteraard kan deze benadering een 
zekere fout met zich meebrengen. Daarom werd voor een aantal reacties in Tabel 5.4 de 
conversie niet alleen bepaald door combinatie van GC en GPC via de Gladstone-Dale 
formule, maar ook via 1H-NMR. Zoals kan afgeleid worden uit de data in Tabel 5.4, zijn de 
resultaten binnen de experimentele foutengrens vergelijkbaar, zodat het aanvaardbaar is 1.46 
als RI-index van PtBA te gebruiken. 
Tabel 5.4: resultaten voor de copolymerisaties van tBA met PMVE16-A in tolueen bij 90 °C. 
poly
(tBA-co-
PMVE16)
tBA/PMVE-A/ 
EtBrPr/
CuBr/Me6TREN 
f
tBA/MM 
(mol %)
F
tBA/PMVE 
(mol %)(a)
conc.
monomeer
(mol/l) 
wt % 
tolueen 
t.o.v. MM
tijd
(min)
%
conversie
tBA/PMVE
Mn,GPC
(g/mol)
(d)
Mw/Mn
(d)
1  13/38/1/0.75/0.75 25/75 37/63 1.5 39 180 58/52(b) 12950 1.13 
2  25/25/1/0.75/0.75 50/50 56/44 1.4 47 90 75/67(b) 12100 1.16 
3  25/25/1/1/1 50/50 58/42 2.2 35 60 94/88(b) 14500 1.21 
4  38/13/1/0.75/0.75 75/25 79/21 1.3 60 165 89/80(b)
87/81(c)
9600 1.26 
5  30/270/1/2/2 10/90 18/82 1.5 36 260 78/65(b)
80/67(c)
17300 1.21 
6  30/270/1/2/2 10/90 15/85 2.6 24 74 43/34(b) 13000  1.07 
7  270/30/1/2/2 90/10 -(e) 1.4 69 169 36/28(b)
36/28(c)
19800 1.15 
8  270/30/1/2/2 90/10 92/8 5.1 20 47 94/83(b) 47500 1.24 
(a) uit NMR: mol % PtBA= PtBA
PMVE PMVE-MM
9H ( =1.4)/9 100
4H ( =3.4)/(4xDP )
G
G
, mol % PMVE=100 – mol % 
PtBA
(b) % conversie tBA uit GC en % conversie MM uit GPC na correctie voor de bijdrage van PtBA 
via Gladstone-Dale 
(c) % conversie uit NMR door vergelijking van een monomeerpieken (G=5.79-5.86 ppm voor 
PMVE-A en G=5.69-5.77 ppm voor tBA) met tolueen als interne standaard (3H bij 7.12-7.22 
ppm) 
(d) bepaald via GPC (CHCl3, RI-detectie, PS standaarden) 
(e) niet bepaald 
Met het oog op de bepaling van de copolymerisatie reactiviteitsparameters via de methode 
van Jaacks, werden een aantal polymerisaties uitgevoerd met een hoge initiële DP en met een 
grote overmaat van het ene of het andere monomeer (reacties 5-8 in Tabel 5.4). Eerst en 
vooral dient de juiste concentratie aan monomeren in het solvent gevonden te worden waarbij 
zowel de reactie met overmaat MM als de reactie met overmaat tBA tot aanvaardbare 
conversies kan uitgevoerd worden. Het reactiemidden moet enerzijds voldoende verdund zijn 
opdat het macromonomeer opgelost is en om de reactie met een overmaat macromonomeer te 
kunnen uitvoeren zonder dat diffusieproblemen zich te vroeg manifesteren. Anderzijds mag 
de verdunning niet te groot zijn want dan verloopt de reactie met overmaat tBA in zeer 
verdund medium, wat een hogere kans op terminatiereacties met zich meebrengt.38 Bovendien 
zal in een zeer verdund reactiemidden transfer naar polymeer beginnen mee te spelen wanneer 
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de monomeerconcentratie gezakt is beneden een kritische waarde, met meer vertakkingen tot 
gevolg.65-67
De copolymerisatieparameters werden via de methode van Jaacks bepaald met een 
concentratie van 1.4-1.5 M monomeer in oplossing. Dit komt erop neer dat de 
copolymerisatie poly(tBA-co-PMVE16-A)5 met overmaat PMVE16-A-macromonomeer in 36 
wt % solvent gebeurt, een concentratie die ook veelvuldig wordt aangewend in de literatuur 
bij de polymerisatie van macromonomeren.39,40 De afbuiging in de eerste orde kinetiek (Ŷ in 
Figuur 5.11(a)) kan verklaard worden doordat bij toenemende conversie de viscositeit stijgt 
en ook de sterische hindering rond het propagerend radicaal. Hierdoor wordt de diffusie van 
de monomeren naar de sterisch steeds meer afgeschermde groeiende keteneindes bemoeilijkt.  
Wanneer dezelfde reactie wordt uitgevoerd in meer geconcentreerd reactiemidden (24 wt % 
tolueen voor poly(tBA-co-PMVE16-A)6), is de maximaal bereikbare conversie nog lager, 
aangezien de diffusiecontrole een grotere bijdrage heeft (Ÿ in Figuur 5.11(a)). Analoge 
resultaten worden vermeld in de literatuur voor andere ATRP-copolymerisaties van 
macromonomeren met een laagmoleculair monomeer.52,31 Afname van de hoeveelheid solvent 
kan bovendien microscopische faseseparatie in de hand werken doordat het 
incompatibiliteitseffect tussen PMVE en PtBA belangrijker wordt.52,68
Indien de reactie met overmaat tBA wordt uitgevoerd met een 1.4 M monomeeroplossing 
(vergelijkbare concentratie als poly(tBA-co-PMVE16-A)5), leidt dit tot een zeer verdund 
reactiemidden voor tBA-polymerisatie (69 wt % tolueen voor poly(tBA-co-PMVE16-A)7).
Het gevolg hiervan is dat bij deze laatste polymerisatie zeer gemakkelijk terminatiereacties 
optreden omdat de groeiende radicalen gemakkelijk naar elkaar toe kunnen diffunderen, wat 
leidt tot geringe conversies van de monomeren (afbuiging in Figuur 5.11(b) ¸). Ook transfer 
naar polymeer met een hogere vertakkingsgraad tot gevolg, kan bij deze verdunning niet meer 
uitgesloten worden naarmate de conversie toeneemt.65-67 Ondanks de lage conversie, is de 
reactie toch bruikbaar om de copolymerisatiereactiviteitsparameter van tBA te bepalen, 
aangezien het de snelheid van tBA t.o.v. het macromonomeer is die van belang is. Indien de 
copolymerisatie met 90/10 mol % PtBA/PMVE16-A wordt uitgevoerd met 20 wt % tolueen 
(poly(tBA-co-PMVE16-A)8), een normale verdunningsgraad voor deze hoge DP, kan 
inderdaad een veel hogere conversie bereikt worden voordat afbuiging van de lineariteit op 
begint te treden (ż in Figuur 5.11(b)). Het is echter praktisch niet haalbaar om de 
copolymerisatie met 10/90 mol % PtBA/PMVE16-A bij deze hoge monomeerconcentratie (5.1 
M monomeeroplossing of 5 wt % tolueen) uit te voeren, want het reactiemidden is te viskeus. 
Verder wordt voor al deze reacties het verloop van Mn en Mw/Mn i.f.v. de globale conversie 
weergegeven in Figuur 5.11(c) en (d). Lage polydispersiteiten en lineaire evolutie van Mn
i.f.v. conversie worden waargenomen. Uit de data in Figuur 5.11 kan besloten worden dat de 
ATRP-copolymerisatie gecontroleerd verloopt tot een zekere conversie, waarna de lineariteit 
in de eerste orde kinetiek verloren gaat wegens toenemende sterische hinder en viscositeit.  
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Figuur 5.11:  (a) eerste orde kinetiek voor ATRP-copolymerisatie van 10/90 mol % tBA/PMVE16-A 
in de feed. poly(tBA-co-PMVE16-A)5 met 1.5 M monomeerconcentratie (Ŷ,Ƒ) en 
poly(tBA-co-PMVE16-A)6 met 2.6 M monomeerconcentratie (Ÿ,U); (b) eerste orde 
kinetiek voor ATRP-copolymerisatie van 90/10 mol % tBA/PMVE16-A in de feed. 
poly(tBA-co-PMVE16-A)7 met 1.4 M monomeerconcentratie (,¸) en poly(tBA-co-
PMVE16-A)8 met 5.1 M monomeerconcentratie (Ɣ,ż). Gevulde symbolen: curve voor 
tBA; open symbolen: curve voor PMVE16-A; (c) Mn (onder) en Mw/Mn (boven) vs. % 
conversie (globaal) voor poly(tBA-co-PMVE16-A)5 (Ŷ) en poly(tBA-co-PMVE16-A)6
(U); (d) Mn (onder) en Mw/Mn (boven) vs. % conversie (globaal) voor poly(tBA-co-
PMVE16-A)7 () en poly(tBA-co-PMVE16-A)8 (ż).
De relatieve reactiviteit van tBA en PMVE16-A (1.4-1.5 M monomeeroplossingen) werd 
bepaald door uitzetten van de conversies voor beide componenten op verschillende tijdstippen 
in een Jaacks dubbele logaritmische grafiek (vergelijking 5.9). Figuur 5.12 toont de Jaacks 
grafieken voor de ATRP-copolymerisatie met een overmaat tBA (poly(tBA-co-PMVE16-A)7)
of met een overmaat PMVE16-A-macromonomeer (poly(tBA-co-PMVE16-A)5). De hellingen 
van de Jaacks curven tonen aan dat tBA (rtBA=1.38) een hogere reactiviteit bezit dan het 
PMVE16-A-macromonomeer (rPMVE-A=0.67), maar beide waarden liggen nog relatief dicht bij 
1. Het product van deze copolymerisatieparameters ligt dicht bij 1 (0.92), wat erop wijst dat 
het gaat om een zogenaamde quasi-ideale copolymerisatie (naar analogie met het ideale 
vloeistof-damp evenwicht). De bekomen reactiviteitsparameters zijn schijnbare waarden, die 
verschillende experimentele parameters omvatten, zoals de inherente reactiviteit van de 
vinylfunctie van het macromonomeer, de diffusie van het macromonomeer in het 
(a) (b) 
(c) (d)
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reactiemidden, en de thermodynamische compatibiliteit tussen de groeiende polymeerketen en 
het macromonomeer.39,51,52,69
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Figuur 5.12:  Jaacks grafieken voor ATRP-copolymerisatie (DPtot=300, 1.4-1.5 M monomeren in 
tolueen) van (a) 90/10 mol % tBA/PMVE16-A voor poly(tBA-co-PMVE16-A)7 en (b) 
10/90 mol % tBA/PMVE16-A voor poly(tBA-co-PMVE16-A)5.
De kennis van de copolymerisatiereactiviteitsparameters laat toe een copolymerisatiecurve te 
construeren, die de samenstelling weergeeft van het copolymeer i.f.v. het monomeermengsel 
(Figuur 5.13). De theoretische copolymerisatiecurve kan berekend worden uit formule (5.15): 
A-PMVEA-PMVEtBAtBAA-PMVE
2
tBA
tBAtBA
2
tBA
tBA r)r(12f2)r(rf
f1)(rf
F


   (5.15) 
Dit is de wiskundige uitdrukking voor de copolymerisatiecurve afgeleid van de Mayo-Lewis 
vergelijking met de rtBA and rPMVE-A waarden bekomen via de Jaacks methode en met  
> @
> @ > @MM
M
f
APMVEtBA
tBA
tBA

   (molaire fractie van tBA in het monomeermengsel)   
> @
> @ > @MdMd
Md
F
APMVEtBA
tBA
tBA

  (molaire fractie van tBA in het copolymeer) 
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Figuur 5.13: (a) samenstelling van poly(tBA-co-PMVE16-A) (FtBA) in functie van het 
monomeermengsel (ftBA). De volle lijn is de copolymerisatiecurve berekend met rtBA =
1.38 and rPMVE-A = 0.67. De punten (Ÿ) zijn experimentele waarden voor poly(tBA-co-
PMVE16-A)8, 5, 3, 1 en 4  uit Tabel 5.4; (b) GPC-curven (RI-detectie) voor PMVE16-A-
macromonomeer (---) en poly(tBA-co-PMVE16-A)4, 1, 3, 5 en 8  (___) uit Tabel 5.4. 
Er is een goede overeenstemming tussen de experimentele punten (Ÿ in Figuur 5.13) en de 
theoretische copolymerisatiecurve (volle lijn in Figuur 5.13). In het begin van de 
copolymerisatie wordt meer tBA ingebouwd in het copolymeer, maar naargelang de reactie 
vordert en meer tBA verbruikt is, wordt meer PMVE16-A ingebouwd. De verdeling van de 
PMVE-grafts over de PtBA-ruggengraat is afhankelijk van de copolymerisatiereactiviteits 
parameters van zowel macromonomeer als laagmoleculair comonomeer, en kan in dit geval 
als volgt schematisch voorgesteld worden: 
Figuur 5.14:  voorgestelde verdeling van PMVE-grafts over de PtBA-ruggengraat van poly(tBA-co-
PMVE16-A).
De GPC-curven van enkele copolymeren, na verwijdering van ongereageerd 
(macro)monomeer door dialyse, worden weergegeven in Figuur 5.13(b). Via ATRP werden 
goed gedefinieerde copolymeren gevormd met nauwe polydispersiteiten, wat erop wijst dat 
iedere polymeerketen eenzelfde aantal grafts heeft en eenzelfde distributie van de grafts 
(Figuur 5.14). Dit in tegenstelling tot vrij radicalaire polymerisatie, wat resulteert in hoge 
polydispersiteiten en dus een brede distributie van verschillende structuren.70
Uit Tabel 5.4 kan verder besloten worden dat copolymerisaties met een lagere initiële DP (50 
vs. 300) minder katalysator nodig hebben om tot aanvaardbare conversies door te gaan. Bij 
hogere DP heerst er immers verhoogde sterische hinder en is de radicaalconcentratie in het 
reactiemengsel lager. Deze verlaagde reactiviteit wordt gecompenseerd door een hogere 
----  PtBA 
____  inimeer 
____  PMVE 
(a) (b)
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katalysatorconcentratie. Hierdoor wordt de polymerisatiesnelheid verhoogd (zie vergelijking 
5.16), wat resulteert in polymeren met een hogere conversie.41
 Rp=kp > @ > @> @> @ > @
> @
> @> @M)II(XCu
)I(Cu.RX.
k
k
.kM
)II(XCu
)I(CuXP
k
k
o
deact
act
pn
deact
act     (5.16) 
5.5.3 Bereiding van poly(tBMA-co-PMVE-MA) 
Ook voor PMVE-MA werd gepoogd de copolymerisatieparameters te bepalen via de methode 
van Jaacks, doch niet door copolymerisatie met tBA, maar wel met het overeenkomstige 
tBMA. ATRP-copolymerisatie van deze twee methacrylaten, nl. tBMA en PMVE-MA-MM, 
werd uitgevoerd met ethyl-2-bromo-isobutyraat (EtBriBu) als initiator, in anisol als solvent 
(Figuur 5.10).
+
PMVE-MA-MM
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CH3
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C
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n m
ethyl-2-bromoisobutyraat
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n m
Figuur 5.15: reactieschema voor de ATRP-copolymerisatie van tBMA en PMVE-MA-MM. 
Deze reactiecondities werden gekozen naar analogie met reactiecondities voor tBMA in de 
literatuur: 
- Matyjaszewski et al.71 gebruikten CuCl/HMTETA/EtBriBu in anisol; 
- Klumperman et al.45 gebruikten CuCl/PMDETA/EtBriBu, p-tolueensulfonylchloride 
of trichloroëthanol in tolueen. 
In dit werk wordt het meer polaire anisol gekozen als solvent. Omdat de deactivator hierin 
beter oplosbaar is, wordt een betere controle verwacht dan met tolueen72. Hierdoor verhoogt 
de deactivatorconcentratie in de oplossing en dit resulteert dus volgens vergelijking (4.1) in 
een lagere polydispersiteit. 
Naar analogie met Klumperman et al.45 werd EtBriBu/PMDETA/CuCl gebruikt voor de 
copolymerisatie met een overmaat tBMA (poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1). Wegens de hoge 
evenwichtsconstante voor methacrylaten, is het nodig om een snelle initiatie te verzekeren in 
vergelijking met de propagatie (een basisvereiste voor gecontroleerde polymerisaties). 
Daarom wordt een gemengd halogeensysteem gebruikt. De Br-groep van de initiator 
verzekert snelle initiatie, maar de vervanging van de Br-eindgroep door Cl na de initiatie, 
onderdrukt ongewenste nevenreacties door verlaging van de radicaalconcentratie, terwijl de 
initiatie snel blijft in vergelijking met de propagatie.  
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Tabel 5.5: resultaten voor de copolymerisaties van tBMA met PMVE17-MA in anisol bij 90 °C. 
poly
(tBMA-co-
PMVE17)
tBMA/PMVE-MA/ 
EtBriBu/
CuX/ligand 
f
tBMA/MM 
(mol %)
conc.
monomeer
(mol/l) 
wt % 
anisol 
t.o.v. MM
tijd
(min)
%
conversie(a)
tBMA/PMVE
Mn,GPC
(g/mol) 
(b)
Mw/Mn
(b)
1  270/30/1/2/2  
(X=Cl, PMDETA) 
90/10 6.8 19 59 89/59 36000 1.19 
2  30/270/1/3/3  
(X=Br, HMTETA) 
10/90 2.0 33 300 50/28 14200 1.15 
3  270/30/1/3/3  
(X=Br, HMTETA) 
90/10 2.0 64 180 17/8 9800 1.16 
(a) % conversie tBMA uit GC en % conversie MM uit GPC na correctie voor de bijdrage van 
PtBMA via Gladstone-Dale 
(b) bepaald via GPC (CHCl3, RI-detectie, PS standaarden) 
Om de verlaagde reactiviteit ten gevolge van de hoge initiële DP op te vangen, wordt gewerkt 
met 2 eq. katalysator (vergelijking 5.16). Echter, analoge omstandigheden blijken niet reactief 
genoeg om 10/90 mol % PMVE17-MA/tBMA te copolymeriseren. 
Dit kan volgende redenen hebben: 
- het gebruik van CuCl vertraagt de initiatiestap. Naar analogie met de copolymerisatie 
van tBA met PMVE-A kan verwacht worden dat PMVE-MA minder reactief is dan 
tBMA, zodat het gebruik van halogeenuitwisseling voor de polymerisatie van het 
macromonomeer misschien niet noodzakelijk is; 
- PMDETA is misschien niet reactief genoeg voor de polymerisatie van PMVE17-MA 
met hoge DP (270). 
Daarom werd CuCl toch weer gesubstitueerd door CuBr (reactiever), en PMDETA werd 
gesubstitueerd door het reactievere HMTETA. Onder deze omstandigheden is het wel 
mogelijk de copolymeristaie met een overmaat macromonomeer uit te voeren (poly(tBMA-
co-PMVE17-MA)2). Een kinetiekstudie voor poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1 en 2 wordt 
weergegeven in Figuur 5.16. Voor beide polymerisaties is de controle beperkt en wordt 
afbuiging in de eerste orde kinetiek (Figuur 5.16(a)) waargenomen. Afbuiging door 
terminatiereacties is een veel voorkomend fenomeen bij ATRP van methacrylaten71, en 
aangezien het hier gaat om polymacromonomeren, dragen ook sterische hinder en viscositeit 
hiertoe bij. De polydispersiteiten zijn nochtans zeer laag voor methacrylaten (Figuur 5.16(b)). 
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Figuur 5.16:  (a) eerste orde kinetiek voor ATRP-copolymerisatie van 90/10 mol% tBMA/PMVE17-
MA (poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1) (Ÿ,U) en (b) voor 10/90 mol % tBMA/PMVE17-
MA (poly(tBMA-co-PMVE17-MA)2) (Ŷ,Ƒ); Gevulde symbolen: curve voor tBMA; 
open symbolen: curve voor PMVE17-MA; (b) Mn (onder) en Mw/Mn (boven) vs. % 
conversie (globaal) voor poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1(U) en poly(tBMA-co-
PMVE17-MA)2 (Ŷ).
Met het oog op de bepaling van de copolymerisatieparameters, worden dezelfde 
reactieomstandigheden als voor poly(tBMA-co-PMVE17-MA)2 toegepast voor de 
copolymerisatie met een overmaat tBMA. De conversie is echter zeer laag en de reactie stopt 
al op een vroeg stadium (poly(tBMA-co-PMVE17-MA)3), zodat er niet voldoende punten 
beschikbaar zijn om een dubbellogaritmische Jaacks curve op te stellen. Deze slechte controle 
zou volgende oorzaken kunnen hebben: 
- de gebruikte concentratie is te laag om goed te zijn voor tBMA-polymerisatie, 
waardoor terminatiereacties bevorderd worden (zichtbaar als Cu(II)-neerslagvorming). 
Polymerisatie van tBMA bij een veel lagere verdunningsgraad zou beter zijn, maar 
dan wordt de hoeveelheid solvent weer te klein om de reactie met overmaat PMVE-
MA nog te kunnen doen; 
- het katalysatorsysteem (3 eq HMTETA) is te reactief voor tBMA, zodat in het begin 
van de reactie overmatige terminaties optreden wegens de snelle opbouw van een hoge 
radicaalconcentratie.  
Aan de hand van poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1 en 2 werden de Jaacks curven (vergelijking 
5.9) opgesteld om een idee te krijgen over de relatieve reactiviteit van tBMA en PMVE17-
MA. Er dient wel opgemerkt dat de op deze manier bekomen copolymerisatieparameters 
rtBMA=1.87 en rPMVE-MA=0.49 zeer benaderend zijn, want de reacties werden niet uitgevoerd 
met hetzelfde katalysatorsysteem, noch met dezelfde verdunningsgraad.  
(a) (b)
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Figuur 5.17:  Jaacks grafieken voor ATRP-copolymerisatie (DPtot=300) van (a) 90/10 mol % 
tBMA/PMVE17-MA voor poly(tBMA-co-PMVE17-MA)1 en (b) 10/90 mol % 
tBMA/PMVE17-MA voor poly(tBMA-co-PMVE17-MA)2.
Na toepassen van formule (5.15) kan de copolymerisatiecurve verkregen worden. Een vrij 
analoge verdeling van de PMVE-MA-zijketens over de PtBMA-ruggengraat kan verwacht 
worden zoals deze weergegeven in Figuur 5.14 voor het acrylaat copolymeer. 
Ondanks het feit dat de reactiecondities verre van optimaal zijn, kan voor de copolymerisaties 
van tBMA met PMVE17-MA besloten worden dat het PMVE-MA macromonomeer minder 
reactief is dan zijn laagmoleculair equivalent, zoals ook het geval was voor de acrylaten. 
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Figuur 5.18:  theoretische samenstelling van poly(tBMA-co-PMVE17-MA) (FtBMA) in functie van het 
monomeermengsel (ftBMA).
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5.6 Palmboomstructuren op basis van een hydrofoob polymeer en 
PMVE-macromonomeer 
Niet alleen statistische graftcopolymeren werden bereid met tBA en PMVE-MM, maar ook 
blokcopolymerisaties werden uitgevoerd. Daartoe werd eerst een goed gedefinieerde PtBA-Br 
macro-initiator gemaakt via ATRP, die in een volgende stap gebruikt wordt om ATRP van 
PMVE-MM te initiëren (Figuur 5.19). Hierdoor ontstaan zogenaamde palmboom 
blokcopolymeren73,74,75.
Analoge lineaire blokcopolymeren gebaseerd op PtBA en PMVE werden reeds besproken in 
hoofdstuk 4. De lineaire blokcopolymeren vertonen echter de grote beperking dat het 
maximaal bereikbare moleculair gewicht van het PMVE-blok beperkt is (< 104 g/mol), ten 
gevolge van nevenreacties tijdens de kationische polymerisatie van MVE. Daarom werd een 
alternatieve synthesestrategie ontwikkeld. Het PMVE-blok wordt gevormd via radicalaire 
polymerisatie (ATRP) van een goed gedefinieerd, laagmoleculair PMVE-macromonomeer 
bekomen via kationische polymerisatie (Figuur 5.19). In tegenstelling tot de duo-
initiatorstrategie, geeft deze macromonomeer methode geen aanleiding tot lineaire 
blokcopolymeren, maar wel tot vertakte blokcopolymeren (palmboom blokcopolymeren). In 
een later stadium zullen de PtBA-segmenten gehydrolyseerd worden met vorming van pH- en 
temperatuurgevoelige palmboom blokcopolymeren (hoofdstuk 5.7). 
+
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CH3
(CH2CH)m Br
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H C
CH3
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ATRPCH2 C
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O OCH2CH2CH
R
OCH2CH3
(CH2CH)n H
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Figuur 5.19:  reactieschema voor de synthese van palmboom blokcopolymeren door ATRP van 
PMVE-MM vanop een PtBA-Br-macro-initiator. Legende: grijs=inimeer, ___=PMVE, 
…=PtBA.
De omgekeerde reactieweg, nl. synthese van een poly(PMVE)-macro-initiator voor ATRP 
van tBA wordt verwacht niet succesvol te zijn. Het polymacromonomeer dient immers 
gezuiverd te worden door dialyse met water, wat kan leiden tot Br-eindgroepverlies. Een 
alternatief zou zijn om eerst ATRP van PMVE-MM uit te voeren en vervolgens zonder 
zuivering aan het “levende” poly(PMVE) het tweede monomeer (tBA) toe te voegen. Op die 
manier worden zogenaamde blokachtige gradiëntpolymeren gevormd. Ook voor deze 
strategie worden echter problemen verwacht wegens de grote sterische hinder ter hoogte van 
de poly(PMVE) groeiende polymeerketen, waardoor verwacht kan worden dat de initiatie en 
propagatie van tBA bemoeilijkt wordt. 
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5.6.1 Synthese van PtBA-b-poly(PMVE-A) en PS-b-poly(PMVE-A) 
Gebruik makende van de kennis opgedaan bij de homopolymerisatie van PMVE-A en bij de 
statistische copolymerisatie, worden geschikte reactiecondities op punt gesteld voor de 
synthese van palmboomstructuren bestaande uit PtBA en PMVE-A. Gezien het 
macromonomeer minder reactief is dan zijn laagmoleculair equivalent (hoofdstuk 5.5.2), dient 
een hoge reactiviteit verzekerd te worden. Daartoe wordt enerzijds gebruik gemaakt van het 
sterke ligand Me6TREN, en anderzijds wordt ingespeeld op vergelijking (5.16) door 
verhoging van de hoeveelheid katalysator. 
(a) DPPMVE-A=DPth x % conversie 
(b) % conversie uit 1H-NMR door vergelijking van een macromonomeerpiek (G= 5.79-5.86 ppm) met 
tolueen (G=7.07-7.14 ppm) als interne standaard 
(c) Mn,conv=DPth x % conversie x Mn(PMVE16-A)
(d) mol % PtBA uit 1H-NMR= PtBA
polyPMVE
9H ( =1.4)/9 100
2H ( =4.13)/2
G
G
(e) bepaald via GPC met CHCl3 als eluens, RI-detectie en kalibratie met PS-standaarden 
Zoals afgeleid kan worden uit Tabel 5.6 kunnen palmboom blokcopolymeren met variërende 
samenstelling en nauwe polydispersiteiten gemaakt worden door: 
- variatie van het moleculair gewicht van de PtBA-macro-initiator (secundair Br), nl. 
PtBA23 (Mn=3100 g/mol) en PtBA51 (Mn=6700 g/mol); 
- variatie van initiële DP’s en katalysatorhoeveelheden. 
De GPC-curven in Figuur 5.20 tonen aan dat het signaal van het palmboom blokcopolymeer 
opschuift naar hogere moleculaire gewichten in vergelijking met de PtBA-macro-initiator, en 
dat alle ongereageerd macromonomeer succesvol kon verwijderd worden door dialyse. 
code(a) PMVE16-A/PtBA-
Br/Me6TREN/
CuBr/CuBr2
T
(°C)
solvent 
(wt %)
tijd
(min)
%
conversie
(b)
Mn,conv(c)
(g/mol)
mol % 
PtBA
(d)
Mn,GPC(e)
(g/mol)
Mw/Mn
(e)
PtBA23-b-poly(PMVE16)14 40/1/1/1/0 50 33 % 
aceton
330 36 19200 62 12700 1.07 
PtBA23-b-poly(PMVE16)18 40/1/1/1/0 90 33 % 
tolueen
279 46 22900 56 13000 1.11 
PtBA23-b-poly(PMVE16)32 40/1/2/2/0 90 33 % 
aceton
256 80 38300 46 17900 1.19 
PtBA23-b-poly(PMVE16)7.5 10/1/2/2/0.1 90 33 % 
tolueen
38 75 11400 76 8600 1.19 
PtBA51-b-poly(PMVE16)17 40/1/2/2/0 90 33 % 
tolueen
173 42 25200 75 15000 1.16 
PtBA51-b-poly(PMVE16)26 30/1/3/3/0 90 33 % 
tolueen
172 65 28000 74 15100 1.18 
Tabel 5.6:  resultaten voor ATRP van PMVE-A-macromonomeren in tolueen, geïnitieerd met PtBA-
Br-macro-initiatoren.
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Figuur 5.20:  GPC-curven voor (a) PMVE16-A-macromonomeer, (b) PtBA23 macro-initiator, (c) 
PtBA23-b-poly(PMVE16)7.5, (d) PtBA23-b-poly(PMVE16)18 en (e) PtBA23-b-
poly(PMVE16)32.
De eerste orde kinetiek (Figuur 5.21(a)) vertoont opnieuw afbuiging vanaf een welbepaalde 
conversie. Door verhoging van de reactiviteit is het mogelijk om de reactie tot hogere 
conversies te drijven. Verhoging van de reactiviteit werd op verschillende manieren 
bewerkstelligd:
- verhoging van de reactietemperatuur van 50 °C naar 90 °C;
- verhoging van de katalysatorconcentratie van 1 naar 2 eq. (PtBA23-b-poly(PMVE16)18 
vs. PtBA23-b-poly(PMVE16)32);
- verhoging van de radicaalconcentratie door uit te gaan van een lagere [M]0/[I]0
verhouding, in combinatie met 2 eq. katalysator. Om terminatie door de hoge 
radicaalconcentratie in het begin van de reactie te vermijden, wordt 5 mol % initiële 
hoeveelheid Cu(II)Br2 toegevoegd (PtBA23-b-poly(PMVE16)7.5). Bovendien is het 
effect van sterische hinder rond het groeiend radicaal kleiner voor lagere DP’s; 
- het solvent werd ook gevarieerd (aceton of tolueen). Solventen hebben een grote 
invloed op de polymerisatiesnelheid en de graad van controle in ATRP.76-79 Dit is te 
wijten aan de vorming van verschillende complexe structuren, maar ook aan een 
verschillende oplosbaarheid van activator en deactivator in verschillende solventen.80
Het meer polaire solvent aceton bevordert de oplosbaarheid van het 
katalysatorsysteem vergeleken met tolueen, zodat daarin hogere conversies bereikbaar 
zouden moeten zijn in aceton.81 De hoge conversie voor PtBA23-b-poly(PMVE16)32 is 
dus waarschijnlijk niet alleen te wijten aan de hoeveelheid katalysator, maar ook aan 
het polaire solvent.  
Deze effecten zijn duidelijk zichtbaar in de eerste orde kinetiekcurven (Figuur 5.21(a)) voor 
de eerste 3 reacties in Tabel 5.6. Figuur 5.21(b) toont dat Mn lineair evolueert i.f.v. % 
conversie en dat de polydispersiteiten laag zijn. Er kan dus besloten worden dat de reacties 
gecontroleerd gebeuren tot een zekere conversie. 
Hoofdstuk 5
110
0 50 100 150 200 250 300
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
ln
([M
] 0/
[M
])
tijd (min)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
8000
10000
12000
14000
16000
18000
1.02
1.08
1.14
1.20
M
n,
G
PC
 (g
/m
ol
)
% conversie
 M
w
/M
n
Figuur 5.21: kinetiekcurven van (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van 
moleculaire gewichten (onder) en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de 
monomeerconversie voor ATRP van PMVE16-A met PtBA-Br als macro-initiator. 
Reactiecondities: [PMVE16-A]0/[PtBA23-Br]0/[Me6TREN]0/[CuBr]0=40/1/1/1 bij 50 °C 
(PtBA23-b-poly(PMVE16)14) (Ŷ); [PMVE16-A]0/[PtBA23-Br]0/[Me6TREN]0/[CuBr]0=
40/1/1/1 bij 90 °C (PtBA23-b-poly(PMVE16)18) (Ÿ); [PMVE16-A]0/[PtBA23-
Br]0/[Me6TREN]0/[CuBr]0=40/1/2/2 bij 90 °C (PtBA23-b-poly(PMVE16)32) (Ɣ).
Analoog als bij de PtBA23-macro-initiator, kan ook voor de PtBA51-macro-initiator verhoogde 
conversie bereikt worden als de katalysatorhoeveelheid verhoogd  wordt (vergelijking 5.16) 
en als de radicaalconcentratie verhoogd wordt door uit te gaan van een lagere initiële DP 
(PtBA51-b-poly(PMVE16)17 vs. PtBA51-b-poly(PMVE16)26).
Zoals ook al vastgesteld bij de synthese van polymacromonomeren en bij de statistische 
copolymerisaties, treedt afbuiging van de eerste orde kinetiek op die wijst op een afname van 
de polymerisatiesnelheid. Deze afname is waarschijnlijk te wijten aan een combinatie van 
diffusieproblemen, gebrek aan reactiviteit, toenemende sterische hindering rond het 
propagerend radicaal en/of een toename in deactivatorconcentratie ten gevolge van het 
persistent radicaal effect82. Een andere factor die voor problemen kan zorgen bij de 
blokcopolymerisatie met macromonomeren is de incompatibiliteit tussen de PtBA-macro-
initiator en het PMVE-MM. Daarom werden palmboom blokcopolymeren gemaakt met PS-Br
als macro-initiator voor ATRP van PMVE-MM. Zoals verder zal besproken worden, zijn PS 
en PMVE compatibele polymeren, zodat faseseparatie niet verwacht wordt op te treden 
(hoofdstuk 6.5). Indien deze reactie lineaire eerste orde kinetiek vertoont, kan besloten 
worden dat één van de factoren die bijdraagt tot de afbuiging bij PtBA/PMVE copolymeren te 
wijten is aan toenemende incompatibiliteit van de componenten met stijgende conversie. 
Nog steeds blijkt de reactie stil te vallen bij relatief lage conversies (Figuur 5.22(a)), waaruit 
kan besloten worden dat de incompatibiliteit van PtBA en PMVE niet de enige factor is die 
bijdraagt tot stilvallen van de reacties. Mn i.f.v. % conversie buigt ook af bij hogere 
conversies omdat het moleculair gewicht van het polymeer niet meer verandert (Figuur 
5.22(b)).
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Tabel 5.7:  resultaat voor ATRP van PMVE-A-macromonomeer in 33 wt % tolueen bij 90 °C, 
geïnitieerd met een PS29-Br-macro-initiator (uit Tabel 4.2). 
code(a) PMVE16-A/PS-Br 
/Me6TREN/CuBr 
tijd
(min)
conversie
% (b)
mol % 
PS (c)
Mn,GPC(d)
(g/mol)  
Mw/Mn
PS29-b-poly(PMVE16)22  40/1/2/2 229 55 60 8400 1.88 
(a) DPPMVE-A=DPth x % conversie 
(b) % conversie uit 1H-NMR door vergelijking van een macromonomeerpiek (G= 5.79-5.86 ppm) 
met tolueen (G=2.36 ppm) als interne standaard 
(c) mol % PS uit 1H-NMR (inclusief ongereageerde macro-initiator)=   
PS
PMVE PS
5H ( =6.0-7.5)/5
4H ( =3.25-3.55)/4+5H ( =6.0-7.5)/5
G
G G
(d) GPC gekalibreerd met PS-standaarden en met CHCl3 als eluens. 
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Figuur 5.22: (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire gewichten (Ŷ) en 
moleculaire gewichtsdistributies (Ƒ) van de monomeerconversie voor ATRP van PMVE16-
A met PS29-Br als macro-initiator (zie Tabel 5.7 voor reactiecondities). 
De reactie verloopt niet optimaal, want er blijft ongereageerde PS-macro-initiator achter. Dit 
wordt afgeleid uit de bimodale GPC (RI- en UV-detectie) (Figuur 5.23) met een duidelijke 
UV-absorptie (O=254 nm) ter hoogte van de PS-macro-initiator. Er wordt verder geen 
aandacht besteed aan het achterblijven van ongereageerde macro-initiator, want de bedoeling 
van dit experiment was de invloed na te gaan van de compatibiliteit van de reagerende 
polymeren op de kinetiek.  
(a) (b)
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Figuur 5.23:  RI (___)- en UV(---)-GPC-analyse van (a) PS29-Br macro-initiator en (b) PS29-b- 
poly(PMVE16)22 .
5.6.2 Synthese van PtBA-b-poly(PMVE-MA) en PTHF-b-poly(PMVE-MA) 
In dit hoofdstuk worden de resultaten weergegeven voor de synthese van palmboom 
blokcopolymeren met PMVE-MA als macromonomeer (Tabel 5.8). De synthese van 
palmboom blokcopolymeren gebaseerd op het methacrylaat gefunctionaliseerde
macromonomeer kan dan vergeleken worden met de analoge procedure voor het 
acrylaatderivaat beschreven in 5.6.1.
Om palmboom blokcopolymeren te maken door ATRP van PMVE-MA uitgaande van een 
PtBA-Br-macro-initiator, werden aanvankelijk analoge reactiecondities gebruikt als voor de 
homopolymerisatie van PMVE-MA (PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)1.5). Omdat een 
polyacrylaat gebruikt wordt voor de initiatie van een methacrylaat, wordt ervoor gekozen 
halogeenuitwisseling toe te passen zodat een snelle initiatie t.o.v. de propagatie verzekerd 
wordt.43,44  De blokcopolymerisatie gaat nagenoeg niet door, wat zeer verwonderlijk is 
aangezien voor poly(PMVE17-MA)34 in Tabel 5.2 conversies hoger dan 80 % konden bereikt 
worden.
Beide reacties verschillen op volgende punten: 
- voor de synthese van palmboomstructuren wordt halogeenuitwisseling toegepast, voor 
de synthese van polymacromonomeer niet; 
- bij de homopolymerisatie van PMVE-MA wordt een laagmoleculaire tertiaire Br-
initiator (EtBriBu) gebruikt, terwijl bij de vorming van palmboom blokcopolymeren 
het secundaire Br van PtBA optreedt als initiatiefunctie. 
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Tabel 5.8:  resultaten voor ATRP van PMVE-MA-macromonomeren in tolueen, geïnitieerd met 
PtBA-Br- of PTHF-Br-macro-initiatoren.
code(a) PMVE17-
MA/macro-
init/ligand/CuX
T
(°C)
tolueen
(wt %)
tijd
(min)
%
conversie
(b)
Mn,conv(c)
(g/mol) 
mol %
ptBA of 
PTHF  
Mn,GPC
(g/mol)
( f) 
Mw/
Mn
( f)
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)1.5 40/1/4/2  50 33 350 3 4500 - 11300 1.06
 (dHbipy, X=Cl)         
PtBA16-b-poly(PMVE16-MA)3.5  25/1/1/1  90 57 388 15 7050 - 15300 1.08
 (PMDETA, X=Cl)        
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)31 40/1/1/1  90 33 120 78 37400 46(d) 29500 1.37
 (Me6TREN, X=Br)        
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)27  40/1/0.33/0.33 90 33 150 67 32600 55(d) 42100 1.37
 (Me6TREN, X=Cl)        
PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)15 40/1/4/2 
(dHbipy, X=Cl)
90 33 225 48 21500  83(e) 21700 1.11
PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26 40/1/6/3 
(dHbipy, X=Cl)
90 50 840 65 34000  74(e) 24200 1.17
- niet bepaald 
(a) DPPMVE-MA=DPth x % conversie 
(b) % conversie uit 1H-NMR door vergelijking van een macromonomeerpiek (G= 5.55 ppm) met 
tolueen (G=2.36 ppm) als interne standaard 
(c) Mn,conv=DPth x % conversie x Mn(PMVE17-MA)
(d) mol % PtBA uit 1H-NMR= PtBA
polyPMVE
9H ( =1.4)/9 100
2H ( =4.13)/2
G
G
(e) mol % PTHF werd afgeleid uit wt % PTHF, dat berekend werd via conversies: wt % 
PTHF=Mn,PTHF/(Mn,conv,polyPMVE + Mn,PTHF). NMR is niet bruikbaar om de samenstelling te 
bepalen wegens overlappende pieken. 
(f) GPC met CHCl3 als eluens, RI-detectie en gekalibreerd met PS-standaarden 
Eerst en vooral wordt de invloed van de initiatiefunctie onderzocht. In plaats van PMVE-MA 
te polymeriseren met dHbipy/CuCl uitgaande van PtBA-Br (secundair Br), wordt een 
macromoleculaire initiator met een tertiair Br aangewend (PTHF-Br, zie verder hoofdstuk 
7.3.1). Met PTHF-Br/dHbipy blijkt het geen probleem te zijn PMVE-MA te polymeriseren 
(PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)15) en een hogere conversie kan bereikt worden door meer 
katalysator te gebruiken (PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26). Voor de polymerisatie van het 
methacrylaat macromonomeer is dus een tertiaire initiator aangewezen. Het tertiaire 
keteneinde van PTHF en het secundaire keteneinde van PtBA hebben als laagmoleculaire 
equivalenten R-2-bromo-isobutyraat (RBriBu) en R-2-bromopropionaat (RBrP). Uit 
literatuurgegevens blijkt dat de activatieconstante (kact) voor EtBriBu groter is dan voor 
methyl-2-bromopropionaat (MBP)77. De initiatie t.o.v. de propagatie is in het geval van 
EtBriBu dus sneller dan in het geval van MBP, met betere controle tot gevolg. 
Om de trage initiatie door het secundair Br te overwinnen, wordt overgestapt naar het meer 
reactieve ligand PMDETA, en dit bij een hogere reactietemperatuur (PtBA16-b-poly(PMVE16-
MA)3.5). De bereikte conversie is hoger, doch nog steeds beperkt. Daarom wordt ervoor 
gekozen de reactie uit te voeren met een nog reactiever ligand, nl. Me6TREN. Bij gebruik van 
het meer reactieve ligand Me6TREN is het wel mogelijk blokcopolymeer te bekomen met 
hoge conversie, want dit ligand versnelt niet alleen de initiatie, maar ook de propagatie. Het 
bekomen polymeer PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)31 vertoont een relatief hoge polydispersiteit 
(Figuur 5.24(b)) en de hoge conversie wordt op zeer korte tijd opgebouwd (Figuur 5.24(a)U).
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Figuur 5.24:  (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire gewichten (onder) 
en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de monomeerconversie voor ATRP van 
PMVE17-MA. Reactiecondities: [PMVE17-MA]0/[PtBA23-Br]0/[Me6TREN]0/
[CuBr]0=40/1/1/1 (PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)31) (U) en [PMVE16/5-MA]0/[PtBA23-
Br]0/[Me6TREN]0/[CuCl]0=40/1/0.33/0.33 (PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)27) (Ŷ).
In een poging om de polydispersiteit te verlagen, wordt de reactie vertraagd door gebruik van 
minder katalysator en door halogeenuitwisseling toe te passen (vertraagt de propagatie). Voor 
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)27 (Ŷ) neemt de conversie geleidelijker toe, maar nog steeds is de 
polydispersiteit hoog vergeleken met palmboomstructuren PtBA-b-poly(PMVE-A). Het werd 
inderdaad reeds eerder gemeld dat het Me6TREN-katalysatorsysteem te reactief is voor 
methacrylaten, waardoor terminatiereacties onvermijdelijk zijn.46 Dit is te zien aan de 
afbuiging van de eerste orde kinetiek in Figuur 5.24(a) en aan de laagmoleculaire tailing in de 
GPC-curven van de PtBA-b-poly(PMVE17-MA)-blokcopolymeren, te wijten aan dode 
polymeerketens ontstaan door terminatiereacties (Figuur 5.25(d)). Indien een initiële 
hoeveelheid Cu(II) zou toegevoegd zijn, zouden terminatiereacties door een te hoge 
radicaalconcentratie onderdrukt kunnen worden, en zouden lagere polydispersiteiten verwacht 
worden. De afbuiging van de eerste orde kinetiek zou hiermee echter niet verholpen worden, 
want zoals reeds eerder aangetoond blijkt dit inherent te zijn aan de polymerisatie van PMVE-
MM.
In tegenstelling tot Me6TREN als ligand voor ATRP van PMVE-MA, geeft dHbipy minder 
problemen met terminaties met meer symmetrische GPC-curven tot gevolg, zoals 
weergegeven in Figuur 5.25(c) voor PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26.
(a) (b)
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Figuur 5.25:  GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PMVE17-MA macromonomeer, (b) PtBA23-macro-
initiator, (c) PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26  en (d) PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)27.
Het feit dat PMVE-MA een tertiaire initiator vereist of een reactief ligand, is een bevestiging 
dat de reactiviteit van het macromonomeer lager is dan van het overeenstemmende 
methacrylaat monomeer (zie hoofdstuk 5.5.3). Vergeleken met het acrylaatderivaat, vertonen 
de palmboomstructuren PtBA-b-poly(PMVE) gebaseerd op PMVE-MA hogere 
polydispersiteiten wegens het gebruik van het ligand Me6TREN, dat niet ideaal is voor 
methacrylaten. 
5.7 Hydrolyse 
De polymeerarchitecturen die PtBA bevatten worden via hydrolyse van de tert-butylgroepen 
omgezet tot zuurgevoelige PAA-copolymeren. Hydrolyse van de statistische 
graftcopolymeren en van de palmboom blokcopolymeren onder de traditionele 
omstandigheden (5 eq. TFA t.o.v. de tert-butylesterfuncties, zie hoofdstuk 4.4.1.2(b)) bleek 
niet of nagenoeg niet door te gaan. Daarom werd overgestapt naar hydrolyse met een sterker 
zuur, nl. MeSO3H (pKa(TFA)=0.5 en pKa(MeSO3H)=-1.883). Indien de in het labo 
gebruikelijke omstandigheden werden toegepast (1.5 eq MeSO3H t.o.v. de tert-
butylesterfuncties) bleek hydrolyse wel door te gaan, doch nog steeds onvolledig. Daarom 
was het nodig nog drastischere omstandigheden (5-voudige overmaat) te gebruiken. De reden 
voor deze moeilijke hydrolyse moet gezocht worden in het feit dat het kleine PtBA-stuk 
sterisch afgeschermd wordt door de PMVE-ketens. 
Onder deze omstandigheden moet gecontroleerd worden of enerzijds PMVE-ether bindingen, 
en anderzijds de esterlink waarmee de PMVE-ketens vasthangen aan de ruggengraat, de 
hydrolyse overleven. 
Daartoe werd een modelreactie gedaan met PMVE16-A-macromonomeer, waarbij een grote 
overmaat MeSO3H (5 eq. per MVE-eenheid, 80 eq. per esterlink) werd toegevoegd en 
reageerde gedurende 1 u in CH2Cl2 bij kamertemperatuur. GPC-analyse geeft een signaal bij 
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hetzelfde moleculair gewicht als voor de modelreactie (Figuur 5.26(a)). Ook in MALDI 
(Figuur 5.26(b)) en 1H-NMR worden geen nevenproducten waargenomen. Er mag dus vanuit 
gegaan worden dat tijdens de hydrolyse van de palmboomstructuren en graftcopolymeren ook 
geen nevenreacties plaatsgrijpen.  
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Figuur 5.26:  (a) GPC-analyse (RI-detectie) van PMVE16-A voor hydrolyse (___) en PMVE16-A na 
hydrolyse met 5 eq. MeSO3H (---) en (b) detail van het MALDI-TOF-spectrum in 
reflectron mode van PMVE16-A na reactie met 5 eq. MeSO3H met vergelijking van 
experimentele isotopendistributie (boven) en theoretische isotopendistributie (onder) 
(dithranol, NaTFA). 
Succesvolle hydrolyse van de PMVE/PtBA-copolymeren wordt op analoge manier aangetoond 
als eerder voor de lineaire blokcopolymeren. In FT-IR verdwijnt het typische asymmetrisch 
doublet van de tert-butylgroepen bij 1368 en 1393 cm-1 en verschijnt een brede carbonzuur 
band in het gebied 3700-2300 cm-1. In 1H-NMR verdwijnt het tert-butylsignaal bij 1.44 ppm 
na hydrolyse. Om GPC-meting van het PAA-bevattende copolymeer mogelijk te maken, werd 
gebruik gemaakt van GPC op N,N-dimethylacetamide (+ LiCl en azijnzuur) als solvent, in 
navolging van Pasch et al.84. Deze methode laat toe om ionische en adsorptie-effecten van 
PAA met de kolom te reduceren. De polydispersiteit van de samples voor en na hydrolyse 
blijft nagenoeg ongewijzigd, wat erop wijst dat bij reactie met 5 eq. MeSO3H goed 
gedefinieerde polymeren behouden blijven. Zoals kan afgeleid worden uit Figuur 5.27, is er 
een klein verschil in chromatografisch gedrag tussen niet gehydrolyseerde PtBA-bevattende 
copolymeren (___) en de gehydrolyseerde PAA-equivalenten (---). Naarmate het copolymeer 
meer PAA bevat, verschuift de elutiepiek namelijk op naar een hoger elutievolume wegens 
het lager moleculair gewicht. 
Na hydrolyse werden de copolymeren gedialyseerd (moleculaire gewichtsafsnijding van 1000 
g/mol) om de stabiliteit na te gaan van de esterlinken waarmee PMVE vasthangt aan de 
ruggengraat. Als de esterlinken zouden doorgebroken zijn (vorming van mengsels), zou in 
GPC van het solvent (buiten membraan) PMVE moeten teruggevonden worden, wat niet het 
geval was. 
+ Na+
MVE=58 Da 
experimentele isotopendistributie
CH2 CHCOCH2CH2CH
OCH2CH3
O
CH2CH H
OCH3
n
theoretische isotopendistributie
(a) (b) 
Inimeren voor MVE-polymerisatie en ATRP
117
3.50 3.75 4.00 4.25 4.50 4.75 5.00
W
(lo
g 
M
)
log M
3.50 3.75 4.00 4.25 4.50 4.75 5.00
W
(lo
g 
M
)
log M
Figuur 5.27: GPC-analyse (RI-detector) van (a) PtBA23-b-poly(PMVE16)32 met 46 mol % PtBA (___) 
en PAA23-b-poly(PMVE16)32  met 46 mol % PAA (---), (b) poly(tBA-co-PMVE16-A)
met 56 mol % PtBA (___) en poly(AA-co-PMVE16-A) met 56 mol % PAA (---) (N, N-
dimethylacetamide + 0.21 % LiCl + 0.63 % HOAc, PS-standaarden). 
5.8 Besluit 
In dit hoofdstuk werden verschillende polymeerarchitecturen gemaakt uitgaande van PMVE-
macromonomeren. Voor zover bekend is dit de eerste melding van de gecontroleerde 
polymerisatie van PMVE-MM.  
Een geschikte keuze van zowel de initiator als de katalysator bleken cruciaal te zijn om ATRP 
van de PMVE-MM uit te voeren tot aanvaardbare conversies. Diffusieproblemen, gebrek aan 
reactiviteit en sterische hinder bemoeilijken immers de polymerisatie van het 
macromonomeer.  
ATRP-homopolymerisatie van PMVE-(M)A-macromonomeer laat toe goed gedefinieerd en 
hoogmoleculair PMVE te bereiden. 
ATRP-copolymerisatie van PMVE-(M)A met tB(M)A werd bestudeerd om een idee te krijgen 
over de relatieve reactiviteit van het macromonomeer vergeleken met een laagmoleculair 
analoog. Zoals kon verwacht worden, is het macromonomeer minder reactief dan 
laagmoleculair monomeer.  Vergeleken met vrij radicalaire polymerisatie heeft deze ATRP-
copolymerisatie het voordeel dat controle mogelijk is over de lengte van de ruggengraat en 
het aantal vertakkingen, bepaald door de verhouding van comonomeer en macromonomeer in 
het monomeermengsel. Kennis van de copolymerisatieparameters is dus onontbeerlijk om 
eventuele structuur-eigenschappen relaties te leggen. 
Vervolgens werden ook nog palmboom blokcopolymeren gemaakt door ATRP van PMVE-
(M)A met een PtBA-Br of PTHF-Br macro-initiator.  
Voor al deze polymerisaties met macromonomeren, wordt een afbuiging in de eerste orde 
kinetiek waargenomen. De reacties stoppen dus voordat volledige conversie bereikt is. De 
__ Mn=16450 g/mol ; Mw/Mn=1.31 
--- Mn=16400 g/mol ; Mw/Mn=1.29 
__ Mn=17200 g/mol ; Mw/Mn=1.33
--- Mn=14900 g/mol ; Mw/Mn=1.27
(a) (b)
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oorzaak van deze afbuiging is voornamelijk een combinatie van diffusieproblemen en 
groeiende sterische hindering rond het propagerend keteneinde naarmate de reactie vordert. 
Ten slotte werden de bekomen polymeerarchitecturen samengesteld uit PtBA en PMVE 
gehydrolyseerd, met vorming van PAA-bevattende copolymeren. De hydrolyse van de graft- 
en palmboomcopolymeren vereist drastischere reactiecondities dan voor lineaire 
blokcopolymeren, te wijten aan de sterische hindering veroorzaakt door de PMVE-zijketens. 
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6 Eigenschappen van PMVE-gebaseerde 
polymeerarchitecturen
6.1 Inleiding en theoretische achtergrond van het LCST-principe 
PMVE behoort tot de klasse der ‘intelligente polymeren’, meer bepaald tot de categorie van 
temperatuurgevoelige polymeren. ‘Intelligente’ polymeren zijn materialen die reageren op 
externe stimuli zoals temperatuur1,2, pH3,4, ionensterkte5, elektrisch veld6,7, solventkwaliteit, 
druk, licht etc. via een verandering in hun fysische of chemische eigenschappen (verandering 
in fase, vorm, volume,…).8 Groeiende aandacht wordt gewijd aan deze polymeren wegens 
hun brede waaier aan mogelijke toepassingen in de geneeskunde9,10, biotechnologie9,11,
ecologie 12 en farmacologie13.
PMVE is een wateroplosbaar temperatuurgevoelig polymeer, dat een lower critical solution 
temperature (LCST) gedrag vertoont rond 37 °C14, zoals ook enkele andere polymeren (zie 
Tabel 6.1).
Tabel 6.1: overzicht van enkele LCST-polymeren. 
polymeer LCST (a)
poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAA)15,16,17 32 °C 
poly(ethyleenoxide) (PEO)18 95 °C 
poly(2-ethyl-2-oxazoline) (PEOx)19 65 °C 
poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylaat) (PDMAEMA)20,21 50 °C 
poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL)22,23,24 35 °C 
(a) kan variëren met het moleculair gewicht  
Beneden deze kritische temperatuur (witwordingstemperatuur of cloud point, Tcp), is het 
polymeer wateroplosbaar ten gevolge van sterke waterstofbrugvorming tussen de hydrofiele 
groepen (ether zuurstoffen) en water. De aanwezigheid van hydratatiewater verhindert de 
interactie tussen hydrofobe delen zodat het polymeer voorkomt als een uitgestrekte keten 
(Figuur 6.1(a)). Wanneer de temperatuur toeneemt, verzwakken de H-bruggen en wordt water 
uitgestoten uit de polymeerketens, die beginnen op te vouwen door versterkte hydrofobe 
interacties tussen de hydrofobe zijgroepen (de vinylruggengraat en in het bijzonder de 
methylgroepen) (Figuur 6.1(b)). Boven de kritische temperatuur gebeurt faseseparatie en slaat 
het polymeer neer. Voor een meer gedetailleerde en thermodynamische beschrijving van dit 
LCST-fenomeen, wordt verwezen naar vroegere doctoraatsproefschriften van de 
onderzoeksgroep.23,25-27 
In wat volgt worden de belangrijkste aspecten, relevant voor het verder beschreven 
onderzoek, besproken. 
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Figuur 6.1:  schematische voorstelling van de faseseparatie die optreedt bij temperatuurgevoelige 
polymeren. 
De hydrofiel-hydrofoob balans in water, die bepalend is voor de ligging van de LCST, kan 
door verschillende factoren beïnvloed worden: 
(a) Concentratie
In overeenstemming met het model van Berghmans et al.28-31 zijn er voor 
temperatuurgevoelige polymeren drie types ontmengingscurven mogelijk (Figuur 6.2).  
- Type I is het klassieke T-ontmengingsgedrag. Met stijgend moleculair gewicht daalt de 
LCST. Bij oneindig moleculair gewicht wordt de LCST gevonden door extrapolatie 
naar concentratie nul (T-toestand). Dit fasediagram geldt bijvoorbeeld voor PVCL.
- Type II beschrijft een polymeer met een LCST die onafhankelijk is van het moleculair 
gewicht, maar die bij oneindig moleculair gewicht niet naar concentratie nul gaat 
(‘non-zero’ kritische concentratie bij niet T-condities). Een voorbeeld van dit 
fasegedrag wordt gevonden voor PNIPAA.
- PMVE heeft een bimodaal fasediagram van het Type III, wat een combinatie is van 
Type I en Type II. Hierbij wordt zowel een moleculair gewicht afhankelijk minimum 
gevonden (IL,1) bij extrapolatie naar concentratie nul, als een moleculair gewicht 
onafhankelijk minimum bij concentratie IL,2. Bij lage concentraties hangt de LCST af 
van het moleculair gewicht (gebied A en Type I) en bij hogere concentraties is de 
LCST onafhankelijk van het moleculair gewicht (gebied B en Type II). In dit werk zal 
Tcp altijd bepaald worden in gebied A van het fasediagram en van 1 wt % 
polymeeroplossingen, tenzij anders vermeld. De invloed van verdunning in gebied A 
kan duidelijk afgeleid worden uit het fasediagram van PMVE50-Br (opgemeten met 
MT-DSC door Kurt Van Durme, Prof. Van Mele, VUB32,33) in Figuur 6.2: meer 
verdunde oplossingen hebben een hogere Tcp tot gevolg. Een hogere waterinhoud leidt 
immers tot meer polymeer/water interacties, en bijgevolg is meer thermische energie 
nodig om de waterstructuur te verbreken zodat de hydrofobe polymeer/polymeer 
interacties kunnen overheersen op de polymeer/water interacties.24
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Figuur 6.2: 3 types ontmengingscurven van lineaire polymeren met LCST-gedrag. De Type III 
ontmengingscurve werd experimenteel bepaald voor PVME50-Br/water via MT-DSC32,33  
(b) Moleculair gewicht
Zoals vermeld in de vorige paragraaf, is voor Type III polymeren zoals PMVE de moleculaire 
gewichtsafhankelijkheid van het fasegebied bij lage (A) en bij hoge polymeerconcentratie (B) 
verschillend. Het kritisch punt IL,2 is onafhankelijk van een toename van het moleculair 
gewicht, terwijl het kritisch punt IL,1 bij lage polymeerconcentratie naar een lagere 
temperatuur verschuift naarmate het moleculair gewicht hoger is (illustreert duidelijk de 
onderliggende Type I en II karakteristieken).30,32,33
(c) Laagmoleculaire componenten zoals zouten en surfactantia
Het is algemeen geweten dat zouten de LCST van temperatuurgevoelige polymeren 
beïnvloeden, te wijten aan een verandering van de hydratatiemantel van het polymeer door de 
zouten.34-38 Aangezien in een later stadium buffers (=zouten) worden gebruikt om Tcp te 
bepalen van pH- en T-gevoelige polymeren, is het nuttig de invloed van zouten op de LCST 
te bespreken.
Sommige zouten (b.v.Bu4NBr36) zijn waterstructuur brekers en dus zwak gehydrateerd, met 
als gevolg een verhoging van de waterstofbrugvorming tussen water en het polymeer en dus 
in een verhoging van de LCST (“salting-in”). Andere (b.v. NaBr, NaCl35) zijn waterstructuur 
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makers (sterk gehydrateerd) en verlagen hierdoor de interactie tussen water en polymeer. Dit 
geeft aanleiding tot verlaagde stabiliteit van de polymeer/water oplossing ten gevolge van 
verhoogde hydrofobe interacties tussen de polymeerketens en bijgevolg gebeurt de 
faseseparatie bij een lagere temperatuur (“salting-out”).36 De Hofmeister serie32,39-41 
weerspiegelt de ionafhankelijkheid van beide effecten. 
Tabel 6.2: Hofmeister serie. 
“salting out” 
sterk gehydrateerd 
verlaging LCST 
“salting in”
zwak gehydrateerd 
verhoging LCST
anionen SO42- > HPO42- > F- > Cl- > Br- > I- > NO3- > ClO4-
kationen Al3+ > Mg2+ > Ca2+ > H+> Na+ > K+ > Rb+ > Cs+ > NH 4  > Et4N
+>Bu4N+
Een andere manier om de affiniteit van de ionen voor water uit te drukken is de Jones-Dole
viscositeits B-coëfficiënt (VBC)35,42-44. Ionen die zwak gehydrateerd zijn ondergaan een kleine 
viscositeitsverandering wanneer ze toegevoegd worden aan water en hebben negatieve B-
coëfficiënten. Sterk gehydrateerde ionen daarentegen hebben positieve B-waarden en 
verlagen de faseseparatietemperatuur door hydrofobe polymeer-polymeerinteracties te 
bevorderen. VBC (Cl-) is groter dan VBC (Br-) (beide VBC-waarden zijn positief), wat 
betekent dat NaCl de Tcp van een temperatuurgevoelig polymeer meer verlaagt dan NaBr bij 
eenzelfde concentratie. Aangezien Cl- een kleinere straal heeft dan Br-, kan Cl- gemakkelijker 
watermoleculen binden (sterker gehydrateerd worden). In overeenstemming met de 
traditionele Hofmeister serie, vermindert dit het aantal watermoleculen beschikbaar om het 
polymeer te hydrateren, waardoor het voor de polymeermoleculen gemakkelijker wordt te 
aggregeren of om “salting-out” effect te ondergaan in de oplossing.35,44
Ook surfactantmoleculen37,45,46 staan erom bekend dat ze de LCST van temperatuurgevoelige 
polymeren kunnen beïnvloeden. Aangezien ze in het kader van dit doctoraatsonderzoek echter 
niet aan bod komen, wordt hierop niet verder ingegaan. 
(d) Hydrofobe/hydrofiele comonomeren
Een algemene regel in het LCST-onderzoek is dat de LCST afneemt met toenemende 
polymeerhydrofobiciteit25,47,48. Zo zal bij copolymerisatie een hydrofiel comonomeer de 
LCST verhogen, terwijl een hydrofoob comonomeer de LCST zal verlagen. Incorporatie van 
een hydrofiel comonomeer doet de polymeerhydrofiliciteit stijgen t.g.v. de verhoogde 
interacties tussen water en de hydrofiele monomeereenheiden. Dit leidt tot een toename in 
LCST, aangezien de hydrofobe interacties, die toenemen met de temperatuur, worden 
gecompenseerd door de toenemende polymeer-waterinteracties.
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De meest gangbare manieren om deze LCST experimenteel te bepalen zijn: 
- visuele observatie van de witwording; 
- turbidimetrie: via UV-spectroscopie wordt de troebelheid of de procentuele absorbantie 
van een polymeeroplossing gemeten in functie van de temperatuur. Het ‘cloud point’ 
komt overeen met een scherpe sprong in troebelheid49 en wordt praktisch bepaald door 
de eerste afgeleide te nemen van de via UV bekomen absorbantiecurve;
Figuur 6.3: absorbantiecurve voor PAA16-b-PMVE74 in buffer pH 7 (___) en eerste  
afgeleide (---). 
- (gemoduleerde temperatuur) differentiële scanning calorimetrie ((MT)DSC)50:  bij deze 
techniek wordt het monster opgewarmd met een bepaalde snelheid. Tijdens de 
opwarming wordt het verschil in warmtetoevoer gemeten om het monster en de 
referentie met eenzelfde snelheid op te warmen. Bij een LCST-fasescheiding moet meer 
warmte toegevoerd worden aan het polymeersysteem, om de temperatuur gelijk te 
houden aan deze van de referentie, zodat in het thermogram een endotherm signaal 
waargenomen worden. De eerste afwijking van het endotherm signaal wordt 
gedefinieerd als de Tcp.
In dit doctoraat zal Tcp bepaald worden via turbidimetrie van 1 wt % waterige 
polymeeroplossingen met een opwarmsnelheid van 0.2 °C/min, tenzij expliciet anders 
vermeld. 
6.2 T-gevoelige homopolymeren : PMVE en poly(PMVE)   
6.2.1 Invloed van bufferzouten en van NaCl-concentratie 
Aangezien in een volgend hoofdstuk pH- en thermoresponsieve polymeren aan bod komen, 
zullen buffers noodzakelijk zijn om de pH-afhankelijkheid van Tcp te bestuderen. Bij lage pH 
gaat het om citroenzuurbuffers, en bij hoge pH zijn de buffers samengesteld uit fosfaten of 
borax. Om buffers van gelijke ionensterkte te bekomen werd indien nodig NaCl toegevoegd. 
Zoals besproken in hoofdstuk 6.1(c) hebben de verschillende zouten in deze buffers een 
ionenafhankelijke invloed op de Tcp. Daarom wordt eerst de invloed van de verschillende 
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buffers (pH 2 t/m 10) op de Tcp van zuiver PMVE82 (D-methacrylaat- en Z-
protongetermineerd) bestudeerd (Figuur 6.4(a)).
De waargenomen Tcp van PMVE82 in de bufferoplossingen is enkele graden lager dan de Tcp
van PMVE82 in dubbel gedestilleerd water (35.5 °C), wat dus impliceert dat al deze buffers 
een “salting-out” effect hebben. De variatie in Tcp voor de verschillende buffers blijft relatief 
beperkt, en aangezien het in het geval van de biresponsieve polymeren de bedoeling is een 
Tcp-sprong waar te nemen als functie van de pH, is het aanvaardbaar verder te werken met 
deze buffers. Ook Schilli et al.100 stelden vast dat de invloed van verschillende buffertypes 
(fosfaat/citraat) op de Tcp verwaarloosbaar is. 
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Figuur 6.4: invloed van (a) buffers (pH 2 t/m 10) en (b) NaCl-concentratie op Tcp van PMVE82.
Aan de verschillende buffers werd indien nodig een zekere hoeveelheid NaCl toegevoegd om 
gelijke ionensterkte te verkrijgen, zodat de Tcp weergegeven in Figuur 6.4(a) niet alleen 
beïnvloed werd door de normale bufferzouten, maar ook door de NaCl-concentratie.
De invloed van de NaCl-concentratie op Tcp van PMVE82 werd daarom afzonderlijk 
onderzocht (Figuur 6.4(b)). Met toenemende NaCl-concentratie verlaagt de waargenomen 
Tcp36,38,44, aangezien de beschikbare watermoleculen eerst de toegevoegde NaCl-ionen zullen 
hydrateren, waardoor minder watermoleculen zullen bijdragen tot de hydratatie van het 
polymeer.  
Het verband tussen Tcp en zoutconcentratie kan uitgedrukt worden door de volgende 
vergelijking32,51:
Tcp=Tcp0+KSCS
met Tcp en Tcp0 de “cloud point” temperaturen in respectievelijk aan- en 
afwezigheid van zout. CS is de molaire zoutconcentratie en KS drukt uit in welke 
mate het zout de stabiliteit van de waterige polymeeroplossing kan wijzigen. 
Afhankelijk van de NaCl-concentratie, kan het Tcp tot meer dan 10 °C lager liggen dan in 
zuiver water. In de bereide buffers varieert de NaCl-concentratie tussen 0 en 0.06 M, wat een 
niet al te drastische Tcp-daling met zich meebrengt, zoals zichtbaar in Figuur 6.4(b). 
(a) (b) 
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6.2.2 Invloed van eindgroepen  
In dit doctoraat werd PMVE bereid met verschillende eindgroepen (Tabel 6.3): 
- PMVE-Br werd gebruikt als macro-initiator voor ATRP (hoofdstuk 4). Dit polymeer 
werd bekomen door functionele initiatie met duo-initiator BrDEP en werd 
getermineerd met MeOH/Et3N, leidend tot een acetaleindgroep; 
- PMVE-(M)A dat dienst doet als macromonomeer voor ATRP (hoofdstuk 5). 
(Meth)acrylaat gefunctionaliseerd inimeer werd gebruikt voor de functionele initiatie 
van MVE-polymerisatie en LiBH4 als terminatiereagens geeft een niet reactieve 
protoneindgroep.
Tabel 6.3: gebruikte afkortingen voor de eindgroepen van PMVE ingevoerd via functionele initiatie. 
afkorting chemische structuur ingevoerd via initiatie met 
-Br
BrC
CH3
CH3
COCH2CH2CH
O
OCH2CH3
duo-initiator BrDEP 
-A
CHCOCH2CH2CH
O
OCH2CH3
CH2
acrylaat gefunctionaliseerd inimeer 
-MA
CCOCH2CH2CH
O
OCH2CH3
CH2
CH3
methacrylaat gefunctionaliseerd inimeer 
Aangezien het hier gaat om laagmoleculaire PMVE-ketens, kan verwacht worden dat de 
hydrofobe eindgroepen een invloed zullen hebben op de LCST van PMVE, gelijkaardig aan 
de invloed van hydrofobe comonomeren (zie 6.1(d)).33
Zoals af te leiden is uit Tabel 6.4, zijn de Tcp’s bekomen voor gefunctionaliseerd PMVE 
aanzienlijk lager dan de Tcp voor zuiver PMVE (ongeveer 37 °C). Dit wordt verklaard door de 
aanwezigheid van de hydrofobe eindgroepen afkomstig van de duo-initiator (Br-bevattende 
eindgroep) of van het inimeer (dubbelbindingseindgroep). In dit stadium worden de 
eindgroepen bekomen bij terminatie van het polymeer (nl. acetal of waterstof) buiten 
beschouwing gelaten. In feite kan PMVE-Br of PMVE-(M)A beschouwd worden als een 
amfifiele structuur met enerzijds een lang hydrofiel PMVE-blok (met nauwe polydispersiteit) 
en anderzijds een kort, hydrofoob blok (monodispers) afkomstig van de duo-initiator of van 
het inimeer. Volgens het algemene principe van LCST geldt immers dat de inbouw van 
hydrofobe segmenten in een temperatuurgevoelig polymeer de Tcp doet dalen, terwijl 
hydrofiele segmenten het omgekeerde effect hebben.25,52-54 Door Armes et al.55 werden 
analoge vaststellingen gedaan over de invloed van hydrofobe eindgroepen (alcohol 
terminatiereagentia met ketenlengtes variërend van 1 tot 8 C-atomen) op de Tcp van PMVE 
met een moleculair gewicht van ongeveer 5000 g/mol. De Tcp’s van PMVE/water oplossingen 
(bepaald via turbidimetrie) nemen lineair af naarmate het aantal C-atomen in het alcohol 
terminatiereagens (en dus de hydrofobiciteit) stijgt. Dezelfde groep56 stelde ook vast dat een 
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hydrofobe isobutylvinylether initiatiefunctie Tcp doet dalen, terwijl een hydrofiele 
initiatiefunctie (MVE of methyl tri(ethyleen glycol) vinylether) het omgekeerde effect heeft. 
Voor een ander veelvuldig bestudeerd temperatuurgevoelig polymeer, namelijk poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAA) (LCST=32 °C), werd eveneens vastgesteld dat hydrofiele of 
hydrofobe eindgroepen respectievelijk een merkbare verhoging of verlaging van de Tcp tot 
gevolg hebben.57,58
Tabel 6.4:  Tcp-waarden van gefunctionaliseerd PMVE uit Tabel 4.2 (PMVE-Br) en Tabel 5.1 
(PMVE-macromonomeren) (1 wt %, 0.2 °C/min). 
code Mn,MALDI(a)
(g/mol) 
Mn,NMR(b)
(g/mol) 
% Br of (M)A
eindgroepen(d)
Tcp (°C)
mol % wt %
acetal-PMVE10-Br  910 900 8.1 28.5 17.9 
acetal-PMVE32-Br 2000 2100 3.0 12.1 24.7 
acetal-PMVE50-Br  3500 3200 1.9 7.9 27.0 
H-PMVE16-A  1050 1100 6.0 14.4 24.9 
H-PMVE17-MA 950 1150 5.6 15.0 23.5 
H-PMVE82-MA 4900 5600(c) 1.1 3.5 35.5 
(a) MALDI-TOF in lineaire mode (dithranol/NaTFA) 
(b) zie Tabel 4.2(d)  
(c) Mn,NMR is overschat aangezien het polymeer niet 100 % methacrylaat gefunctionaliseerd is, wat 
zichtbaar is aan de laagmoleculaire tailing in GPC. Aangezien de eindgroep aan het andere uiteinde 
een proton is, is het niet mogelijk het % methacrylaat functionalisatie te berekenen. 
(d) mol% BrDEP-eindgroep via NMR= e
e PMVE h' aldehyde
2H ( =4.29)/2
2H ( =4.29)/2+4H ( =3.25-3.60)/4+1H ( =4.54)+2H ( =2.63)/2
G
G G G Gª º¬ ¼
100
en wt %= BrDEP-eindgroep
n,NMR
MG (252.13 g/mol)
M (PMVE-Br)
100 
mol % -A-eindgroep via NMR=
> @
e
e PMVE
2H ( =4.28)/2
2H ( =4.28)/2+4H ( =3.25-3.60)/4
G
G G
100 en 
wt %= inimer-A-eindgroep
n,NMR
MG (158.20 g/mol)
M (PMVE-A)
100
mol % -MA eindgroep  via NMR=
> @
e
e PMVE
2H ( =4.28)/2
2H ( =4.28)/2+4H ( =3.25-3.60)/4
G
G G
100 en  
wt %= inimer-MA-eindgroep
n,MALDI
MG (172.22 g/mol)
M (PMVE-MA)
100
Voor PMVE met dezelfde eindgroepen, stijgt de Tcp met toenemend moleculair gewicht,
hoewel normaal gezien het omgekeerde wordt verwacht (hoofdstuk 6.1(b)). De verklaring van 
deze trend dient gezocht te worden in het feit dat het bij eindgroepsgefunctionaliseerd PMVE 
in feite gaat om een amfifiele structuur. Bij PMVE met hoger moleculair gewicht wordt de 
bijdrage van het hydrofobe segment kleiner (zie % eindgroep in Tabel 6.4), waardoor Tcp
stijgt. 
Eigenschappen PMVE-architecturen
129
Wanneer nu PMVE met de verschillende eindgroepen (-Br, -A en -MA) vergeleken wordt, 
dan kan verwacht worden dat de hydrofobiciteit van de eindgroepen ook zijn invloed heeft op 
de Tcp. Hierbij dient rekening gehouden te worden met het feit dat PMVE-Br en PMVE-(M)A 
niet op dezelfde manier getermineerd werden: PMVE-Br werd getermineerd met MeOH (leidt 
tot een acetaleindgroep) en PMVE-(M)A met LiBH4 (leidt tot protonterminatie). Bij de 
beschouwing van de invloed van eindgroepen op de LCST van PMVE, dienen immers niet 
alleen de eindgroepen ingevoerd via initiatie, maar ook de via terminatie ingevoerde 
eindgroepen in rekening gebracht te worden. De Tcp van PMVE-Br kan bijgevolg niet zomaar 
vergeleken worden met de Tcp van PMVE-(M)A. Wel kunnen de Tcp’s van PMVE16-A en 
PMVE17-MA (beiden protongetermineerd) met ongeveer hetzelfde moleculair gewicht 
vergeleken worden. Zoals blijkt uit Tabel 6.4 is Tcp(PMVE17-MA) kleiner dan Tcp(PMVE16-
A), wat ook kon verwacht worden op basis van het feit dat MA met zijn extra methylgroep 
hydrofober is dan A25.
Uit deze studie kan duidelijk gesteld worden dat hydrofobe eindgroepen afkomstig van de 
duo-initiator en het inimeer een grote invloed hebben op het LCST-gedrag van PMVE. Maar 
ook de eindgroepen geïntroduceerd bij terminatie van de MVE-polymerisatie hebben een niet 
verwaarloosbare bijdrage tot de ligging van het Tcp van PMVE. Geschikte keuze van de 
verhouding polymeer/eindgroep laat bijgevolg toe de transitietemperatuur af te stellen voor 
welbepaalde toepassingen (b.v. gecontroleerde geneesmiddelenafgifte).  
6.2.3 Poly(PMVE)  
Poly(PMVE) wordt bekomen door ATRP van PMVE-macromonomeer (hoofdstuk 5.4). 
Poly(PMVE) is een graftcopolymeer met een hydrofobe ruggengraat opgebouwd uit de 
eindgroepen van het PMVE-macromonomeer met daarop temperatuurgevoelige PMVE-
armen. Aangezien de molaire verhouding eindgroepen t.o.v. PMVE dezelfde blijft in het 
graftcopolymeer vergeleken met het PMVE-macromonomeer, is het begrijpelijk dat ook Tcp
beïnvloed blijft door de hydrofobe eindgroepen waaruit de ruggengraat bestaat. Zoals kan 
afgeleid worden uit Tabel 6.5, is Tcp van het polymacromonomeer van dezelfde grootteorde 
als Tcp van het macromonomeer. De invloed van het moleculair gewicht (Mn,exp) op Tcp is 
zichtbaar (6.1(b)): polymeer met een hoger moleculair gewicht heeft een lager Tcp.
Tabel 6.5: Tcp-waarden van polyPMVE (1 wt %, 0.2 °C/min).
code Mn,exp (g/mol)(a) Tcp (°C)
PMVE16-A 1100 24.9 
poly(PMVE16-A)17 19200 24.9 
poly(PMVE16-A)23  24900 23.7 
poly(PMVE16-A)23  25300 23.8 
PMVE17-MA 1150 23.5 
poly(PMVE17-MA)34 37100 20.7 
(a) Mn,exp= % conversie x DPth x Mn,PMVE-MM en DPexp=% conversie x DPth (DPth=40) 
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6.3 T-gevoelige copolymeren
Zoals uiteengezet in hoofdstuk 6.1(d) veroorzaken hydrofobe comonomeren een daling van de 
LCST van PMVE. In het volgende hoofdstuk wordt de invloed onderzocht van PtBA, PTHF 
en PS als hydrofoob segment op de thermo-responsieve eigenschappen. 
6.3.1 PtBA-b-PMVE, PtBA-b-poly(PMVE) en poly(tBA-co-PMVE) 
De resultaten van de Tcp’s gemeten voor verschillende copolymeerarchitecturen met 
variërende samenstellingen PtBA en PMVE, worden weergegeven in Tabel 6.6. 
Het lineaire blokcopolymeer PtBA16-b-PMVE74 vertoont een lagere Tcp vergeleken met zuiver 
PMVE (37 °C). Zoals beschreven in hoofdstuk 6.2.2 brengt de hydrofobe eindgroep 
afkomstig van de duo-initiator een aanzienlijke Tcp-verlaging met zich mee. Hoewel een 
PMVE-homopolymeer met DP 74 (zoals in het lineaire blokcopolymeer) niet voorhanden is, 
kan door extrapolatie van de resultaten voor acetal-PMVE-Br in Tabel 6.4 verwacht worden 
dat zuiver PMVE74 (met 5.5 wt % hydrofobe eindgroepen) een Tcp heeft  van maximaal 30 °C. 
Daartegenover staat dat de incorporatie van 32 wt % hydrofoob PtBA de LCST van PMVE74
nagenoeg niet wijzigt (slechts een daling met ongeveer 3 °C). De bereide PtBA-b-PMVE 
blokcopolymeren met grotere fracties PtBA zijn te hydrofoob en niet meer wateroplosbaar 
boven 3 °C (koelkast).
Voor de palmboom blokcopolymeren wordt hetzelfde vastgesteld als voor de lineaire 
blokcopolymeren: incorporatie van PtBA heeft (binnen de experimentele foutengrens) geen of 
nagenoeg geen invloed op de Tcp van PMVE-MM. Er kan dus besloten worden dat zowel voor 
de lineaire als voor de palmboom blokcopolymeren de daling in Tcp t.o.v. het opbouwende 
PMVE eerder beperkt is: ongeveer 3 °C voor polymeer met ongeveer 30 wt % PtBA (PtBA16-
b-PMVE74 vs. PtBA23-b-poly(PMVE16-A)7.5).
In het geval van een statistisch copolymeer (eigenlijk een graftcopolymeer met hydrofobe 
PtBA-ruggengraat en hydrofiele PMVE-grafts) daarentegen geeft polymeer poly(tBA-co-
PMVE16-A)4 met een vergelijkbaar PtBA-gehalte (25 wt %) een veel grotere Tcp-daling (een 
10-tal graden). In tegenstelling tot blokcopolymeren, doet een toenemend gehalte PtBA in 
statistische copolymeren Tcp dus meer dalen in vergelijking met Tcp van het PMVE-
macromonomeer.  
Analoge resultaten voor blok- en graftcopolymeren op basis van PNIPAA als 
temperatuurgevoelig polymeer met een hydrofoob segment (C18H35, PS of methacrylzuur 
stearyl ester) werden vastgesteld in de literatuur57-59. Dat Tcp voor de amfifiele 
blokcopolymeren (lineair en palmboom) nagenoeg onafhankelijk is van de 
comonomeerfractie, kan verklaard worden doordat de PtBA-ketens niet direct interageren met 
de PMVE-ketens in waterig midden. Micelvorming (zie verder Figuur 6.5(b) en (d)) treedt op 
door zelfaggregatie van de hydrofobe segmenten in het blokcopolymeer via hydrofobe 
interacties, waardoor de watermoleculen rond de hydrofobe segmenten uitgestoten worden uit 
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de hydrofobe kern van de micel.60,61 Aangezien PtBA in de kern van de micel afgeschermd is 
van het water door PMVE, leveren de PtBA-segmenten geen/weinig hydrofobe bijdrage tot de 
LCST.57-59,62
Een minder uitgebreide hydratatiestructuur rond de hydrofiele stukken ligt aan de basis van 
het feit dat het fasescheidingsproces bij de statistische graftcopolymeren in grotere mate 
wordt beïnvloed door het hydrofobe comonomeer32. Bij de statistische graftcopolymeren 
wordt geen micelvorming verwacht aangezien door hydrofobe aggregatie van het 
comonomeer delen van het temperatuurgevoelige polymeer mee verstrengeld worden63
(Figuur 6.5(f)). Hierdoor blijven de hydrofobe aggregaten gedeeltelijk blootgesteld aan water. 
Dit werd reeds eerder vastgesteld door Patrickios et al.63 voor een statistisch terpolymeer van 
hexa(ethyleen glycol) methacrylaat, DMAEMA en MMA.  
Tabel 6.6:  Tcp’s voor verschillende copolymeerarchitecturen gebaseerd op PtBA en PMVE (gegevens 
in Tabel 4.11 voor PtBA-b-PMVE, in Tabel 5.6 en 5.8 voor PtBA-b-poly(PMVE) en in 
Tabel 5.4 voor statistische copolymeren). 
code mol % PtBA wt % PtBA Tcp (°C) 
Lineaire blokcopolymeren 
acetal-PMVE74-Br 0 0 max. 30(a)
PtBA16-b-PMVE74  17 32 26.9 
PtBA16-b-PMVE50  24 41 < 3 °C(b)
PtBA16-b-PMVE33  32 51 lost niet op 
Palmboom blokcopolymeren
PMVE16-A 0 0 24.9 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)32 46 9 24.3 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)18 56 13 24.3 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)14 62 16 25.2 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)7.5  76 27 21.8 
    
PMVE17-MA 0 0 23.5 
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)31 46 9 23.0 
PtBA23-b-poly(PMVE17-MA)27  55 12 22.7 
Statistische copolymeren    
PMVE16-A 0 0 24.9 
poly(tBA-co-PMVE16)5 19 2.6 22.0 
poly(tBA-co-PMVE16)1 37 6.5 17.3 
poly(tBA-co-PMVE16)3 58 14 16.0 
poly(tBA-co-PMVE16)4 79 31 14.5 
poly(tBA-co-PMVE16)8 92 56 lost niet op 
(a) bekomen door extrapolatie van de resultaten voor acetal-PMVE-Br in Tabel 6.4 
(b) het polymeer is opgelost, maar geeft een melkwitte oplossing in de koelkast bij 3 °C, wat met 
zich meebrengt dat Tcp niet gemeten kan worden, maar lager ligt dan koelkasttemperatuur. 
Om na te gaan of deze micellaire aggregatietheorie correct is, werd via NMR in selectieve 
solventen micellisatie van blok- en statistische copolymeren vergeleken. Deze techniek is een 
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gangbare methode om micellaire aggregatie waar te nemen, zoals aangetoond door 
Spevacek64, Armes65-67 en anderen68-70. Enerzijds wordt NMR opgenomen in een goed solvent 
voor zowel PtBA als PMVE, waarin de pieken voor beide segmenten zichtbaar zijn (CDCl3). 
Als selectief solvent voor PMVE, en non-solvent voor PtBA wordt D2O gebruikt. Aangezien 
verwacht wordt dat micellen enkel gevormd worden indien de blokcopolymeren amfifiel zijn 
(d.w.z. hydrofiel PMVE en hydrofoob PtBA), dient NMR gemeten te worden beneden Tcp van 
PMVE (5 °C wordt gekozen). Enkel dan is PMVE immers hydrofiel. Indien micellisatie 
optreedt met vorming van een hydrofobe PtBA-kern, afgeschermd van D2O door de 
omringende hydrofiele PMVE-corona, wordt verwacht dat de PtBA-pieken in het NMR-
spectrum verdwijnen of toch verminderen in intensiteit (vergeleken met NMR in het goede 
solvent CDCl3). De polymeerketens in het binnenste van de micel zijn immers minder 
beweeglijk en relatief gedehydrateerd.
De NMR-resultaten bevestigen het vermoeden dat de blokcopolymeren micellen vormen, 
terwijl de statistische copolymeren dat niet doen. Voor de lineaire en palmboom 
blokcopolymeren (Figuur 6.5(a,c)) verdwijnen immers de typische PtBA-pieken in D2O bij 5 
°C (Figuur 6.5(b,d)), het selectieve solvent voor PMVE. Dit wijst op micelvorming waarbij de 
PtBA-pieken in de kern afgeschermd worden van D2O door de omringende PMVE-
moleculen. In het geval van statistische copolymeren is er geen sprake van micelvorming 
want de signalen van PtBA (Figuur 6.5(e)) blijven duidelijk zichtbaar in het selectieve solvent 
(Figuur 6.5(f)), met nagenoeg dezelfde integratie als in het gemeenschappelijk solvent.  
6.3.2 PMVE-b-PS, PS-b-poly(PMVE) en PTHF-b-poly(PMVE) 
Niet alleen PtBA werd als hydrofoob segment ingebouwd in PMVE, maar ook PS en PTHF. 
In het geval PS als hydrofoob segment dienst doet, is van alle blokcopolymeren in Tabel 4.6, 
enkel PMVE32-b-PS5 wateroplosbaar. Dit is in overeenstemming met wat ook vastgesteld 
werd voor PtBA-b-PMVE: inbouw van een hydrofoob segment doet Tcp dalen en vanaf een 
bepaald gehalte hydrofoob monomeer wordt de hydrofobiciteit te groot om 
wateroplosbaarheid te garanderen.
Zoals ook in het vorige hoofdstuk werd vastgesteld voor blokcopolymeren op basis van 
PMVE en PtBA, leidt incorporatie van een hydrofoob polymeer (PS of PTHF) niet tot een 
noemenswaardige verandering van de Tcp van het uitgangsPMVE. De verklaring hiervoor 
dient opnieuw gezocht te worden in micelvorming. 
Eigenschappen PMVE-architecturen
133
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
a,f
l
g,j
d,g,j
k
tolueenb,c,h,i
e,k'h'
1.
09
1.
20
1.
39
1.
57
1.
77
2.
18
2.
30
3.
26
4.
09
4.
48
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
PMVE
PMVE
PMVE
1.
46
1.
63
3.
09
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
a,q
p
f,h,k
d,h,f,k
g,l,r
i,j,b,c
e,g',s
1.
16
1.
44
1.
61
1.
80
2.
24
3.
31
4.
11
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
PMVE
0.
98
1.
45
1.
63
3.
10
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
4.00 0.72
a,q
p
k,h,f
k,d,h,f
g,l,t
i,j,b,c
e,g',r
1.
16
1.
43
1.
621.
82
2.
26
3.
31
4.
11
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
4.00 0.67
ptBA
PMVE + ptBA
PMVE
0.
971
.2
6
1.
451.
62
3.
10
ppm ppm
Figuur 6.5: 1H-NMR in selectieve solventen van (a) PtBA16-b-PMVE74 in CDCl3 (300 MHz), (b) 
PtBA16-b-PMVE74 in D2O bij 5 °C (500 MHz), (c) PtBA23-b-poly(PMVE16-A)14 in CDCl3
(300 MHz), (d) PtBA23-b-poly(PMVE16-A)14 in D2O bij 5°C (500 MHz) (e) poly(tBA-co-
PMVE16-A)3 in CDCl3 (300 MHz) en (f) poly(tBA-co-PMVE16-A)3 in D2O bij 5 °C (500 
MHz) (CDCl3=gemeenschappelijk solvent, D2O bij 5 °C=selectief solvent voor PMVE). 
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Tabel 6.7:  Tcp’s voor verschillende copolymeerarchitecturen gebaseerd op PMVE en de hydrofobe 
comonomeren styreen of THF. 
code mol %  wt %  Tcp (°C) 
 hydrofoob comonomeer  
Lineaire blokcopolymeren    
acetal-PMVE32-Br 0 0 24.7 
PMVE32-b-PS5  16 26 26.7 
PMVE32-b-PS25 47 62 lost niet op 
Palmboom blokcopolymeren    
PMVE16-A 0 0 24.9 
PS29-b-poly(PMVE16-A)22 (a) 60 12 21.7(b)
PMVE17-MA 0 0 23.5 
PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)15 83 25(c) 22.9
PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26 74 16(c) 21.9 
(a) GPC heeft schouder langs laagmoleculaire kant t.g.v. ongereageerde PS-macro-initiator 
(b) sample bevatte witte brokken neerslag: vermoedelijk de ongereageerde PS-macro-initiator 
(c) wt % PTHF werd berekend via conversies: wt % PTHF=Mn,PTHF/(Mn,conv,poly(PMVE) + Mn,PTHF)
De waterige copolymeeroplossingen PMVE32-b-PS5 en PTHF68-b-poly(PMVE17-MA) zijn 
beneden Tcp troebel, maar nog steeds doorzichtig, wat al een eerste indicatie is dat micel- of 
aggregaatvorming optreedt, waarbij de wateronoplosbare PS- of PTHF-segmenten zich 
aggregeren. Immers, grotere deeltjes in oplossing (zoals micellen of aggregaten) veroorzaken 
een grotere brekingsindex en dus ook een grotere troebelheid van de oplossing. Om de 
vorming van micellen of aggregaten op een minder intuïtieve manier te bewijzen, werd 
opnieuw een beroep gedaan op NMR in selectieve solventen. 
Zowel voor de lineaire PS/PMVE-blokcopolymeren, als voor de palmboomstructuren, 
verdwijnen de signalen voor PS duidelijk wanneer het polymeer wordt opgelost in een 
selectief solvent voor PMVE (D2O bij lage T) (Figuur 6.6(a,b,c,d)). Micellaire aggregatie 
treedt dus op waarbij het hydrofobe PS zich aggregeert in de kern. Ondanks het feit dat de 
palmboomstructuur nog een fractie ongereageerde PS-macro-initiator bevat, is geen PS-
signaal meer zichtbaar in D2O. Hieruit kan besloten worden dat het lineaire PS, afkomstig van 
ongereageerde macro-initiator, gevangen wordt in de hydrofobe PS-kern van de micel. 
Bij vergelijking van het NMR-spectrum van PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26 in het 
gemeenschappelijke solvent CDCl3 met dat in het selectieve solvent D2O voor PMVE, valt 
het verbreden van de scherpe PTHF-pieken op (Figuur 6.6(e) en (f)). Dit betekent dat PTHF 
zich in de kern van de micel bevindt, omgeven door een poly(PMVE) corona. 
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Figuur 6.6: 1H-NMR in selectieve solventen voor (a) PMVE32-b-PS5 in CDCl3 (300 MHz), (b) 
PMVE32-b-PS5 in D2O bij 5 °C (500 MHz), (c) PS29-b-poly(PMVE16-A)22 in CDCl3 (300 
MHz), (d) PS29-b-poly(PMVE16-A)22 in D2O bij 5 °C (500 MHz), (e) PTHF68-b-
poly(PMVE17-MA)26 in CDCl3 (300 MHz) en (f) PTHF68-b-poly(PMVE17-MA)26 in D2O
bij 5 °C (500 MHz) (CDCl3=gemeenschappelijk solvent, D2O bij 5 °C=selectief solvent 
voor PMVE). 
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6.4 pH- en T-gevoelige copolymeren: PAA-b-PMVE, PAA-b-
poly(PMVE), poly(AA-co-PMVE) 
6.4.1 Inleiding 
Tot nu toe werden steeds wateroplosbare polymeren besproken die reageerden op één enkele 
stimulus, nl. temperatuur. De combinatie van het thermoresponsieve PMVE (LCST=37 °C) 
met het pH-gevoelige PAA (pKa,apparent=4.7571) leidt tot biresponsieve polymeren, d.w.z. 
polymeren die zowel reageren op temperatuur als op pH (Figuur 6.7). PAA is een zwak 
polyzuur polymeer met ioniseerbare groepen waarbij veranderingen in pH en ionensterkte 
leiden tot gewijzigde eigenschappen72: bij lage pH slaat het polymeer neer in waterige 
oplossingen ten gevolge van protonatie van de carbonzuurgroepen, wat het polymeer 
hydrofoob maakt. Bij hoge pH wordt het polymeer geladen en wateroplosbaar. De 
elektrostatische afstoting van de negatief geladen carboxylgroepen resulteert in een toename 
van het hydrodynamisch volume van het polymeer vergeleken met de ongeladen ketens bij 
lage pH.73 Het T-gevoelige PMVE vertoont een LCST in water rond lichaamstemperatuur, 
zoals reeds eerder uiteengezet.  
Door de incorporatie van PAA in PMVE onder de vorm van blok- en graftcopolymeren, is het 
mogelijk de LCST van PMVE op gecontroleerde manier te variëren als functie van de pH, de 
samenstelling van het copolymeer en de polymeerarchitectuur. Dit laat toe de Tcp van het 
materiaal af te stellen met het oog op specifieke toepassingen. 
Figuur 6.7: schematische voorstelling van respectievelijk de pH- en T-gevoeligheid van PAA 
en PMVE. 
Stimuli-responsieve materialen worden tegenwoordig uitgebreid bestudeerd, want de 
aangebrachte reversibele wijzigingen hebben verreikende gevolgen op de aggregatie, het 
fasegedrag en de oplosbaarheid, leidend tot interessante toepassingen54,74 in de 
biotechnologische en biomedische industrie75-78 (b.v. geneesmiddelenafgiftesystemen), als 
scheidingssystemen79, intelligente schakelaars en kleppen80, sensoren en 
aandrijvingsmechanismen81,82, … De meeste studies over pH- en temperatuurgevoelige 
multicomponent materialen concentreren zich op blends, blok-, graft- en statistische 
copolymeren of hydrogelen met P(M)AA als pH-gevoelige component en poly(N-
isopropylacrylamide) of N-gesubstitueerde poly(acrylamides) als temperatuurgevoelig 
segment (Tabel 6.8). Zoals kan afgeleid worden uit Tabel 6.8, werden tot nu toe enkel 
blends129-131 en hydrogelen125 van PMVE en PAA bestudeerd. Biresponsieve blok- en 
graftcopolymeren op basis van PMVE en PAA werden nog niet vermeld in de literatuur en 
zullen het onderwerp zijn van dit hoofdstuk. 
hydrofiel
PAA-COO-
hydrofoob
PAA-COOH 
hydrofoobhydrofiel
cloud point Tcp ~37°CpKa,apparent~4.75
pH-gevoelig PAA T-gevoelig PMVE 
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Tabel 6.8: literatuuroverzicht van pH- en T-responsieve copolymeerarchitecturen. 
architectuur T-gevoelig segment pH-gevoelig segment referentie(s) 
PNIPAA 4-penteenzuur 49 
PNIPAA 3-(acrylamido)fenyl boorzuur 83 
PNIPAA PMAA 84 
PNIPAA p-vinylfenyl boorzuur 85 
PDMAEMA PAA 20 
PAAm PAA 86 
PNIPAA PAA 72,87-92 
PDMAAm PAA 93 
PDEAAm PAA 94 S
TA
TI
ST
IS
C
H
E 
 
co
po
ly
m
er
en
PVCL PMAA 95,73 
PNIPAA PAA 92 
PDMAAm PAA 93 
PNIPAA P2VP 96 
G
R
A
FT
co
po
ly
-
m
er
en
PNIPAA PAA 97 
PDEAAm PMAA 98 
PNIPAA PAA 99,100 
PDEAAm PAA 101 
PNIPAA of PDEAAm PAA 102 B
L
O
K
co
po
ly
m
er
en
PDMAEMA PMAA 103 
PNIPAA PMAA 104 
PNIPAA PAA 105-113 
PDMAAm PAA 113 
PNIPAA PMAA 114 
PNIPAA alginaat 115 
poly(N-vinylisobutyramide) poly(vinylamine) 116 
PNIPAA P2VP 117,118
PNIPAA maleïnezuur derivaat van chitosan 119 
PAAm PAA 120 
PNIPAA derivaten van PMAA met 
hydrofobe spacers 
121
PNIPAA P4VP 122 
PNIPAA PMAA 123 
PNIPAA PMAA 124 
PMVE PAA 125 H
Y
D
R
O
G
EL
EN
/N
ET
W
ER
K
EN
 
PVCL PAA 23 
PAAm of PNIPAA PAA 126 
PNIPAA PAA 127 
PNIPAA PMAA 127 
PNIPAA deels geneutraliseerd P(M)AA 128 
PMVE PAA 129-131 
PNIPAA PAA 132 B
LE
N
D
S
PDEAAm PAA 133 
PNIPAA=poly(N-isopropyl acrylamide); P(M)AA=poly((meth)acrylzuur); PDMAEMA=poly((N,N-
dimethylamino)ethyl methacrylaat; PAAm=poly(acrylamide); PDMAAm=poly(N,N-
dimethylacrylamide); PDEAAm=poly(N,N-diethylacrylamide); PVCL=poly(N-vinylcaprolactam); 
P2VP=poly(2-vinylpyridine); P4VP=poly(4-vinylpyridine); PMVE=poly(methyl vinylether) 
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6.4.2 Biresponsief gedrag 
Voor het bestuderen van het biresponsief gedrag, werden enkele PtBA/PMVE-bevattende 
polymeren uit Tabel 6.6 gehydrolyseerd tot de overeenkomstige polymeren samengesteld uit 
PAA/PMVE (data in Tabel 6.9). 
Tabel 6.9:  data voor de PAA/PMVE-bevattende copolymeerarchitecturen afgeleid uit de 
overeenkomstige PtBA/PMVE precursoren in Tabel 6.6. 
code mol % PAA wt % PAA
Lineaire blokcopolymeren 
PAA16-b-PMVE74  17 21 
PAA16-b-PMVE50  24 28 
Statistische copolymeren 
poly(AA-co-PMVE16)1 37 4 
poly(AA-co-PMVE16)3 58 8 
poly(AA-co-PMVE16)4 79 20 
poly(AA-co-PMVE16)8 92 42 
Palmboom blokcopolymeren
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)32 46 5 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)18 56 8 
PtBA23-b-poly(PMVE16-A)7.5  76 17 
Aangezien PAA een pH-gevoelig en PMVE een T-gevoelig polymeer is, dient bij de studie 
van de LCST van PMVE de invloed van de pH op de ionisatie van PAA in rekening gebracht 
te worden. Daarom worden de verschillende samples opgelost in buffers van pH 2 t/m pH 10 
en wordt van deze waterige oplossingen Tcp bepaald via turbidimetrie.  
Figuur 6.9(a) toont een typisch verloop van de variatie in lichtabsorbantie bij 540 nm als 
functie van de temperatuur voor 1 wt % gebufferde PAA16-b-PMVE74 oplossingen (pH 2 t/m 
pH 9). Tcp’s zijn waarneembaar bij alle pH-waarden en de absorbantiecurven verschuiven 
naar hogere temperatuur vanaf een bepaalde pH (tussen pH 4 en pH 5). De Tcp’s van deze 
lineaire blokcopolymeren worden getoond als functie van de pH in Figuur 6.9(b). Analoog 
aan de verschuiving van de absorbantiecurven naar hogere temperatuur in Figuur 6.9(a) treedt 
in Figuur 6.9(b) een sprong in Tcp op tussen pH 4 en pH 5, wat in verband kan gebracht 
worden met de pKa van PAA.
Onder de pKa-waarde wordt een daling van de Tcp van de blokcopolymeren vastgesteld in 
vergelijking met de Tcp van zuiver PMVE (ongeveer 30 °C voor DP=50-74, zie Tabel 6.4). 
Als de pH daalt is er immers een toename in de verhouding van de niet geïoniseerde COOH-
groepen tot de geïoniseerde zuurgroepen (COO-) in PAA. Dit doet de waarschijnlijkheid voor 
de vorming van inter- en intramoleculaire PAA-PMVE waterstofbruggen (complexatie, zie 
Figuur 6.8(a)) toenemen, waardoor de PMVE-water interacties afnemen, met een afname van 
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de hydrofiele aard van de copolymeren tot gevolg (dus een Tcp daling). Logisch gezien wordt 
verwacht dat deze Tcp-daling des te groter is naarmate het polymeer hydrofober is, dus als het 
polymeer meer PAA bevat dat H-bruggen kan vormen met PMVE.  
CH2CH
C
O O-Na+
CH2CH
C
O O-Na+
duo-initiator CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH3
CH2CH
C
O OH
CH2CH
C
O OH
H+
OH-
CH2CH
OCH3
CH2CH
OCH3
(a) (b)
pH 3 pH 10
Figuur 6.8: invloed van de pH op de ionisatiegraad van PAA in PAA-b-PMVE  
(a) waterstofbrugvorming bij lage pH en (b) volledige ionisatie van PAA bij hoge pH. 
Wanneer de resultaten bij pH 4 voor beide samples in Figuur 6.9(b) vergeleken worden, gaat 
deze redenering inderdaad op. Bij lagere pH blijken de Tcp’s van beide samples echter in 
elkaars buurt te liggen. Dit heeft te maken met het feit dat de samples niet volledig 
wateroplosbaar zijn bij lage pH t.g.v. complexvorming, en de fractie onoplosbaar polymeer is 
groter als de PAA-fractie groter is. Bijgevolg is de concentratie van de samples lager dan 1 wt 
% en afhankelijk van de graad van neerslagvorming. Uit het fasediagram (Figuur 6.2, Type 
III) van PMVE is duidelijk af te leiden dat Tcp hoger is naarmate de concentratie van het 
polymeer lager en dus naarmate de complexvorming hoger is. 
Als de pH toeneemt, neemt de COOH:COO- verhouding af aangezien meer van de zure 
groepen geïoniseerd worden, waardoor de bijdrage van H-brugvorming afneemt en bijgevolg 
een toename in hydrofiliciteit van de PMVE/PAA copolymeren met zich meebrengt. Boven
zijn pKa is PAA volledig geïoniseerd (hydrofiel) en stoten de carbonzure groepen elkaar 
elektrostatisch af (zie Figuur 6.8(b)). Wanneer deze repulsie aantrekkende krachten zoals 
waterstofbrugvorming of hydrofobe interactie overwint, neemt de hydrofiliciteit en dus de Tcp
toe. De hieruit volgende Tcp-stijging is groter naarmate de hydrofiliciteit (wt % PAA) groter 
is: bij pH 9 is de Tcp van PAA16-b-PMVE74 met 21 wt %  PAA (Ŷ) kleiner dan de Tcp van 
PAA16-b-PMVE50 met 28 wt % PAA (U).
Müller et al.100 deden analoge bevindingen voor een ander biresponsief blokcopolymeer, 
namelijk PNIPAA-b-PAA. Tcp-afname/toename werd vastgesteld bij daling/stijging van de 
pH doordat PAA in zijn geprotoneerde (complexatie)/gedeprotoneerde (hydrofiele) vorm 
aanwezig is.  
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Figuur 6.9: (a) absorbantiecurven als functie van de temperatuur van 1 wt % gebufferde PAA16-b-
PMVE74 oplossingen bij pH 2 (Ƒ), pH 3 (Ɣ), pH 4 (Ÿ), pH 5 (ź), pH 6 (ż), pH 7 (U), 
pH 8 () en pH 9 (x); (b) Tcp vs. pH voor lineaire blokcopolymeren PAA16-b-PMVE74
met 21 wt % PAA (Ŷ) en PAA16-b-PMVE50 met 28 wt % PAA (U); (c) Tcp vs. pH voor 
statistische graftcopolymeren poly(AA-co-PMVE16-A) met 4 wt % PAA (x), 8 wt % 
PAA (Ÿ), 20 wt % PAA (Ŷ) en 42 wt % PAA (ż) en (d) Tcp vs. pH voor palmboom 
blokcopolymeren PAA23-b-poly(PMVE16-A)32 met 5 wt % PAA (x), PAA23-b-
poly(PMVE16-A)18 met 8 wt % PAA (Ÿ) en PAA23-b-poly(PMVE16-A)7.5 met 17 wt % 
PAA (Ŷ).
Van de statistische graftcopolymeren bekomen door copolymerisatie met PMVE-A-
macromonomeer bevatten enkel de polymeren met hoge PAA-inhoud (20 wt % en 42 wt %) 
neerslag bij lage pH. De verwachte Tcp-daling met toenemende hoeveelheid PAA (dus 
toenemende complexatie) wordt nu wel duidelijk waargenomen bij lage pH (Figuur 6.9(c)). 
Bij hoge pH gaat de algemene regel op dat copolymeren van PMVE met hydrofiele 
comononomeren een verhoogde Tcp hebben t.o.v. PMVE-A-macromonomeer. Een grotere 
lengte van het hydrofiele copolymeer laat de polymeerketens toe in oplossing te blijven tot 
een hogere temperatuur, zodat Tcp proportioneel toeneemt. Voor poly(AA-co-PMVE16-A) met 
42 wt % PAA kon enkel een Tcp gemeten worden bij pH 4. Bij lagere pH is het polymeer niet 
meer wateroplosbaar en bij hogere pH wordt geen Tcp waargenomen tot 80 °C, zodat de Tcp
(a) (b)
(c) (d)
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bij pH 4 in de pH-sprong moet liggen. Hieruit kan besloten worden dat het 
temperatuurgevoelig gedrag van PMVE verloren gaat boven een kritische hoeveelheid PAA.
Voor de palmboom blokcopolymeren op basis van PMVE-A-macromonomeer (Figuur 6.9(d)) 
zijn de samples met kleine PAA-inhoud volledig wateroplosbaar over het hele pH-bereik, 
maar voor PAA23-b-poly(PMVE16-A)7.5 met 17 wt % PAA (Ŷ) wordt neerslagvorming 
waargenomen bij pH 2 en pH 3. Desondanks is bij lage pH de verwachte trend zichtbaar: Tcp
daalt naarmate het polymeer meer PAA bevat wat de complexvorming doet toenemen (Figuur 
6.9(d)). Bij hoge pH echter neemt Tcp niet toe in functie van het aantal PAA-eenheden in het 
copolymeer, hoewel dat voor de bestudeerde lineaire blokcopolymeren en voor de statistische 
copolymeren wel het geval was. Bij hoge pH is de Tcp van de palmboom blokcopolymeren 
van dezelfde grootteorde (enkele graden hoger) als de Tcp van het PMVE16-A
macromonomeer.  
Het feit dat polymeren met vergelijkbare samenstellingen maar verschillende architectuur 
(PAA16-b-PMVE74, PAA23-b-poly(PMVE16-A)7.5 en poly(AA-co-PMVE16-A)4 met 20 wt % 
PAA) fundamenteel verschillend faseseparatiegedrag vertonen, impliceert dat de gevormde 
supramoleculaire structuren verschillen. In tegenstelling tot de palmboom blokcopolymeren, 
vertonen de lineaire blokcopolymeren bij hoge pH wel Tcp’s die afhankelijk zijn van de PAA-
samenstelling, wat echter op basis van de beschikbare gegevens niet verklaard kan worden. 
Om meer te weten over de precieze morfologische structuren die gevormd worden bij hoge en 
bij lage pH/T, is een gedetailleerde studie vereist via dynamische lichtverstrooiing (DLS), 
eventueel in combinatie met transmissie elektronen microscopie (TEM). Zo zou het mogelijk 
zijn i.f.v. pH en T een onderscheid te maken tussen aggregaten, micellen en unimeren en om 
de invloed van de polymeerarchitectuur en copolymeersamenstelling hierop na te gaan. 
Momenteel wordt deze studie uitgevoerd in samenwerking met Prof. Gohy (UCL), maar op 
dit moment zijn de gegevens nog niet beschikbaar. 
De verschillende copolymeerarchitecturen hebben gemeenschappelijk dat een Tcp-sprong
gebeurt in functie van de pH en deze Tcp-sprong gebeurt bij lagere pH (dichter bij de waarde 
voor zuiver PAA) als het copolymeer meer PAA bevat. Bovendien bestrijkt de Tcp-sprong een 
groter temperatuurgebied voor copolymeren met een grotere PAA-fractie.  
De overgang tussen gecomplexeerde COOH-groepen en vrij carboxylaat (COO-) bij toename 
van de pH wordt aangetoond voor de verschillende polymeerarchitecturen via FT-IR bij pH 3 
en pH 10 (Figuur 6.10). De brede carbonzuurpiek tussen 2500 en 3500 cm-1 bij lage pH is 
indicatief voor gecomplexeerde COOH-groepen. Ook de piek bij 1738 cm-1 bevestigt dat de 
COOH-groepen waterstofbruggen vertonen, nl. H-bruggen tussen de COOH-groepen van 
PAA en de etherzuurstoffen van PMVE. Bij verhoging van de pH wordt de carbonzuurpiek 
rond 3000 cm-1 veel kleiner en verschijnt een carboxylaatpiek rond 1575 cm-1, wat erop wijst 
dat de H-bruggen verbroken worden bij hoge pH.
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Figuur 6.10: FT-IR spectra bij pH 10 (boven) en pH 3 (onder) voor (a) PAA16-b-PMVE74 , (b) 
PAA51-b-poly(PMVE16-A)26  en (c) poly(AA-co-PMVE16-A)4 met 20 wt % PAA.  
6.5 PMVE-b-PS: DSC 
Met het oog op ontwikkelen van nieuwe materialen op basis van gekende monomeren, 
worden vaak twee of meer polymeren met elkaar gemengd, wat resulteert in een 
polymeermengsel (blend). Veelal leidt de incompatibiliteit tussen de chemisch verschillende 
polymeren tot een bijna totale scheiding in aparte fasen (macrofaseseparatie). Bij 
blokcopolymeren wordt deze scheiding in macroscopische fasen verhinderd door de 
aanwezigheid van een covalente binding tussen de chemisch verschillende segmenten. Over 
het algemeen vertonen blokcopolymeren toch een zekere graad van fasescheiding op veel 
kleinere schaal (0.05-0.1 Pm), de zogenaamde microfaseseparatie.
De combinatie van PMVE met PS is reeds veel bestudeerd als één van de goed gekende 
voorbeelden van mengbare polymeerblends, die homogeen zijn rond kamertemperatuur, maar 
faseseparatie ondergaan boven de LCST (rond 112-117 °C, afhankelijk van de 
tacticiteit134)135-136.
(a) (b) 
(c)
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De corresponderende PMVE-b-PS-blokcopolymeerstructuren werden gebruikt om de invloed 
van de polymeerarchitectuur op het menggedrag van PMVE en PS na te gaan. Een krachtige 
techniek om dit gedrag te bestuderen is MT-DSC (voor een beschrijving van deze techniek, 
zie ref.23). Wanneer twee glastransitietemperaturen worden waargenomen, vertonen de 
blokcopolymeren microfaseseparatie en vormen ze twee verschillende domeinen, alsof het 
homopolymeren waren. In het geval van de bereide PMVE-b-PS-blokcopolymeren wordt 
slechts één Tg waargenomen. Dit betekent dat domeinen kleiner dan 10-20 nm gevormd zijn. 
In overeenstemming met de vergelijking van Fox (vergelijking 5.1), ligt deze Tg tussen die 
van de samenstellende homopolymeren. De vergelijking van Fox laat toe de 
glastransitietemperatuur te berekenen van copolymeren in functie van de gewichtsfractie van 
ieder polymeer (W1 en W2) en de glastransitietemperaturen van de afzonderlijke 
homopolymeren (Tg,1 en Tg,2 in Kelvin). 
1 2
g g,1 g,2
1 W W= +
T T T
Zoals kon verwacht worden voor de PMVE-b-PS blokcopolymeren, zijn ze mengbaar in alle 
samenstellingen en vertoonde MT-DSC-analyse slechts één glastransitietemperatuur, in goede 
overeenstemming met de Tg berekend met de vergelijking van Fox (Tabel 6.10).
Tabel 6.10: Tg-waarden bekomen via MT-DSC met een opwarmsnelheid van 2.5 °C/min voor 
PMVE31 (data in Tabel 4.2), PMVE-b-PS blokcopolymeren (data in Tabel 4.6) en PS76
(data in Tabel 4.3).
code WPS Tg (°C) Tg,Fox (°C)
PMVE31 0 -39  
PMVE31-b-PS5 0.26 -23 -15 
PMVE31-b-PS25 0.62 20 28 
PMVE31-b-PS42 0.73 34 44 
PMVE31-b-PS66 0.81 56 57 
PMVE31-b-PS76 0.84 69 62 
PS76 1 93  
De MT-DSC-analyse van deze blokcopolymeren werd uitgevoerd in samenwerking met 
Ronny Pieters (groep van Prof. Van Mele, VUB), die het verschil tussen het fasegedrag van 
blokcopolymeren en de overeenkomstige blends in detail bestudeerd heeft. Vergeleken met 
PMVE/PS blends, is het Tg-gebied van de blokcopolymeren kleiner, wat wijst op een hogere 
compatibiliteit. Voor meer details over het verschil tussen PS/PMVE blends en 
blokcopolymeren wordt verwezen naar het doctoraat van Ronny Pieters.137
(5.1)
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6.6 Besluit 
In dit hoofdstuk werd het temperatuurgevoelig en eventueel pH-gevoelig gedrag van de 
copolymeren bestudeerd in functie van de architectuur, moleculair gewicht en samenstelling. 
Eindgroepsgefunctionaliseerde PMVE-homopolymeren hebben een Tcp die beïnvloed wordt 
door de hydrofobiciteit van de eindgroepen afkomstig van initiatoren en van terminatie. 
Hierdoor daalt Tcp vergeleken met de verwachte Tcp, die rond 37 °C ligt. Deze Tcp daling is 
minder uitgesproken naarmate het moleculair gewicht van PMVE groter wordt. 
Voor copolymeren opgebouwd uit PtBA en PMVE is het Tcp-gedrag afhankelijk van de 
copolymeerarchitectuur. Lineaire en palmboomblokcopolymeren hebben een Tcp die 
nagenoeg onafhankelijk is van het gehalte hydrofoob PtBA, terwijl voor de statistische 
graftcopolymeren Tcp daalt als functie van een toenemende PtBA-inhoud. Het verschillend 
gedrag van deze copolymeerarchitecturen kan verklaard worden doordat amfifiele 
blokcopolymeren (d.w.z. beneden Tcp) in staat zijn micellen te vormen, met het hydrofobe 
PtBA in de kern, volledig afgeschermd van het water, zodat PtBA geen invloed heeft op Tcp.
Analoge resultaten werden bekomen voor blok- en palmboomblokcopolymeren bestaande uit 
PMVE en PS of PTHF als hydrofoob segment. Statistische copolymeren van PMVE en PtBA 
daarentegen kunnen geen micellen vormen wegens de willekeurige distributie van de 
hydrofobe eenheden, die onafgeschermd blijven van water, zodat precipitatie vergemakkelijkt 
wordt.
Hydrolyse van de PtBA/PMVE copolymeren leidt tot PAA/PMVE copolymeren, waarvoor de 
invloed van de pH op Tcp werd bestudeerd. Voor zowel blokcopolymeren (lineair en 
palmboom) als statistische graftcopolymeren, geldt bij lage pH dat toenemende PAA-inhoud 
Tcp doet dalen t.o.v. Tcp van de PMVE-bouwsteen. Bij lage pH treedt immers complexatie 
door waterstofbrugvorming op tussen PMVE-ether atomen en PAA-COOH. Hierdoor wordt 
het copolymeer hydrofober, en de hydrofobiciteit stijgt naarmate meer complexatie optreedt.  
Bij hoge pH blijkt Tcp afhankelijk te zijn van de copolymeerarchitectuur. Zo vertonen de 
lineaire blokcopolymeren en de statistische grafts een toename in Tcp met toenemende PAA-
COO- inhoud (d.w.z. toenemende hydrofiliciteit). Voor de palmboom blokcopolymeren 
daarentegen is de Tcp onafhankelijk van PAA, en gelijk aan de Tcp van het PMVE-
macromonomeer.  
PMVE-b-PS werd niet alleen bestudeerd voor zijn temperatuurgevoelige eigenschappen, maar 
ook werd via MT-DSC gevonden dat de blokcopolymeren volledig mengbaar zijn in alle 
samenstellingen, analoog aan PMVE/PS-blends. 
Tot besluit kan gesteld worden dat een grote waaier op maat gemaakte temperatuurgevoelige 
copolymeerarchitecturen kunnen bereid worden uitgaande van PMVE met PtBA/PAA, PS of 
PTHF.
Eigenschappen PMVE-architecturen
145
6.7 Referenties  
1 Bae, Y. H.; Okano, T.; Kim, S. W. J. Polym. Sci. Pol. Phys. 1990, 28, 923. 
2  Hoffman, A. S.; Afrassiabi; Dong L. C. J. Controlled Release 1986, 4, 213. 
3  Gohy, J.-F.; Willet, N.; Varshney, S.; Zhang, J.-X.; Jérôme, R. Angew. Chem. Int. Edit. 2001, 40,
3214.
4  Han, S. K.; Na, K.; Bae, Y. H. Colloid Surface A 2003, 214, 49. 
5  Ricka, J.; Tanaka, T. Macromolecules 1984, 17, 2916. 
6  Kwon, I. C.; Bae, Y. H.; Kim, S. W. Nature 1991, 354, 291. 
7  Shin, B. C.; Kim, S. S.; Ko, J. K.; Jegal, J.; Lee, B. M. Eur. Polym. J. 2003, 39, 579. 
8  Snowden, M. J.; Murray, M. J.; Chowdry, B. Z. Chemistry & Industry, 1996, 14, 531.
9  Galaev, I. Y.; Mattiasson, B. Trends Biotechnol. 1999, 17, 335. 
10  Dinarvand, R.; D’Emanuele, A. J. Controlled Release 1995, 36, 221. 
11  Markvicheva, E. A.;Tkachuk, N. E.; Kuptsova, S. V.; Dugina, T. N.; Strukova, S. M.; Kirsh, Y. 
E.; Zubov, V. P.; Rumsh, L. D. Appl. Biochem. Biotech. 1996, 61, 75. 
12  Gundlach, D. P.; Burdett, K. A. J. Appl. Polym. Sci. 1994, 51, 731. 
13  Lowe, T. L.; Tenhu, H.; Tylli, H. J. Appl. Polym. Sci. 1999, 73, 1031.
14  Nishi, T.; Kwei, K. Polymer 1975, 16, 285.  
15   Platé, N. A.; Lebedeva, T. L.; Valuev, L. I. Polym. J. 1999, 31, 21. 
16   Heskins, M.; Guillet, J. E. J. Macromol. Sci. Chem. 1968, 2, 1441. 
17  Loos, W.; Du Prez, F. Macromol. Symp. 2004, 210, 483. 
18  Malcolm, G. N.; Rowlinson, J. S. Trans. Faraday Soc. 1957, 53, 921. 
19  Christova, D.; Velichkova, R.; Loos, W.; Goethals, E. J.; Du Prez, F. Polymer 2003, 44, 2255. 
20  Cho, S. H.; Jhon, M. S.; Yuk, S. H.; Lee, H. B. J. Polym. Sci.Pol. Phys. 1997, 35, 595. 
21  Heyl, J.: doctoraat in voorbereiding, UGent, 2005.  
22  Solomon, O. F.; Corciovei, M.; Ciutӽ, I.; Boghinӽ, C. J. Appl. Polym. Sci. 1968, 12, 1835. 
23  Verbrugghe, S.: doctoraatsthesis UGent, 2003. 
24  Verbrugghe, S.; Bernaerts, K.;  Du Prez, F.  Macromol. Chem. Phys. 2003, 204, 1217. 
25  Verdonck, B.: doctoraatsthesis, UGent, 2004. 
26  Reyntjens, W.: doctoraatsthesis, UGent, 2001. 
27  Lequieu, W.: doctoraatsthesis, UGent, 2005. 
28  Šolc, K.; Dušek, K.; Koningsveld, R.; Berghmans, H. Coll. Czech. Chem. Commun. 1995, 60,
1661. 
29  Moerkerke, R.; Koningsveld, R.; Berghmans, H.; Dušek, K.; Šolc, K. Macromolecules 1995, 28,
1103. 
30  Schäfer-Soenen, H.;  Moerkerke, R.;  Berghmans, H.;  Koningsveld, R.;  Dušek, K.; Šolc, K. 
Macromolecules 1997, 30, 410. 
31  Moerkerke, R.; Meeussen, F.; Koningsveld, R.; Berghmans, H.; Mondelaers, W.; Schacht, E.; 
Dušek, K.; Šolc, K. Macromolecules 1998, 31, 2223. 
32  Van Durme, K: doctoraatsthesis, VUB, 2005. 
33  Van Durme, K.; Van Mele, B.; Bernaerts, K. V.; Verdonck, B.; Du Prez, F. E. J. Polym. Sci. 
Polym. Phys. 2006, 44, 461. 
34  Horne, R. A.; Almeida, P.; Day, A. F.; Yu, N. T. J. Colloid Interf. Sci. 1971, 35, 77. 
35  Yang, Y.; Zeng, F.; Tong, Z.; Liu, X.; Wu, S. J. Pol. Sci. Pol. Phys. 2001, 39, 901. 
36  Lee, S. B.; Song, S.-C.; Jin, J.-I.; Sohn, Y. S. Macromolecules 1999, 32, 7820. 
37  Mikheeva, L. M.; Grinberg, N. V.; Mashkevich, A. Y.; Grinberg, V. Y.; Thanh, L. T. M.;  
Makhaeva, E. E.; Khokhlov, A. R. Macromolecules 1997, 30, 2693. 
38   Baltes, T.; Garret-Flaudy, F.; Freitag, R. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1999, 37, 2977. 
39   Hofmeister, F. Arch. Exp. Pathol. Pharmakol. 1888, 24, 246. 
40   von Hippel, P. H.; Schleich, T. Accounts Chem. Res. 1969, 2, 257. 
41  Boström, M.; Williams, D. R. M.; Ninham, B. W. Biophys. J. 2003, 85, 686. 
42  Omta, A. W.; Kropman, M. F.; Woutersen, S.; Bakker, H. J. J. Chem. Phys. 2003, 119, 12457. 
43  Jenkins, H. D. B.; Marcus, Y. Chem. Rev. 1995, 95, 2695. 
Hoofdstuk 6
146
44  Mao, H.; Li, C.; Zhang, Y.; Furyk, S.; Cremer, P. S.; Bergbreiter, D. E. Macromolecules 2004, 37,
1031. 
45  Peng, S.; Wu, C. Macromolecules 2001, 34, 568. 
46  Gargallo, L.;  Dadic, D.; Martinez-Pina, F. Eur. Polym. J. 1997, 33, 1767. 
47  Feil, H.; Bae, Y.H.; Feijen, J.; Kim, S.W. Macromolecules 1993, 26, 2496. 
48  Taylor, L.D.; Cerankowski, L.D.; Kim, S.W. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1975, 13, 2551. 
49  Chen, G. H.; Hoffman, A. S. Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 1251. 
50  Arnauts, J.; Cooman, R. D.; Vandeweerdt, P.; Koningsveld, R; Berghmans, H. Thermochim. Acta
1994, 238, 1. 
51  Nwankwo, I.; Xia, D. W.; Smid, J. J. Polym. Sci. Pol. Phys. 1988, 26, 581. 
52  Galaev, I. Y.; Mattiasson, B. In Encyclopedia of smart materials; Schwartz, M., Ed.; John Wiley 
& Sons, Inc.: New York, 2002; pp 835-849. 
53  Schild, H. G. Prog. Polym. Sci. 1992, 17, 163. 
54  Gil, E. S.; Hudson, S. M. Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 1173.   
55  Patrickios, C. S.; Forder, C.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1998, 36,
2547. 
56  Patrickios, C. S.;  Forder, C.;  Armes, S. P.; Billingham, N. C. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1996, 35,
1181.
57  Chung, J. E.; Yokoyama, M.; Aoyagi, T.; Sakurai, Y.; Okano, T. J. Controlled Release 1998, 53,
119.
58  Chung, J. E.; Yokoyama, M.; Suzuki, K.; Aoyagi, T.; Sakurai, Y.; Okano, T. Colloid Surface B
1997, 9, 37. 
59  Cammas, S.; Suzuki, K.; Sone, C.; Sakurai, Y.; Kataoka, K.; Okano, T. J. Controlled Release
1997, 48, 157. 
60  Tuzar, Z.; Kratochvil, P. Adv. Coll. Interf. Sci. 1976, 6, 201. 
61  Wilhelm, M.; Zhao, C. L.; Wang, Y. C.; Xu, R. L.; Winnik, M. A.; Mura, J. L.; Riess, G.; 
Croucher, M. D. Macromolecules 1991, 24, 1033. 
62  Winnik, F. M.; Davidson, A. R.; Hamer, G. K.; Kitano, H. Macromolecules 1992, 25, 1876. 
63  Triftaridou, A. I.; Vamvakaki, M.; Patrickios, C. S. Polymer 2002, 43, 2921.
64   Spevacek, J. Makromol. Chem. Rapid. Commun. 1982, 3, 697. 
65   Patrickios, C. S.; Forder, C.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 
1996, 34, 1529. 
66   Forder, C.; Patrickios, C. S.; Armes, S. P.; Billingham, N. C. Macromolecules 1996, 29, 8160. 
67   Liu, S.; Billingham, N. C.; Armes, S. P. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2001, 40, 2328. 
68   Riess, G. Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 1107. 
69   Gohy, J.-F. Adv. Polym. Sci. 2005, 190, 65. 
70   Verdonck, B.; Gohy, J.-F.; Khousakoun, E.; Jérôme, R.; Du Prez, F. Polymer 2005, 46, 9899. 
71  Glavis, F. J. In Water Soluble Resins; Davidson, R. L.; Sittig, M., Eds.; Reinhold Book 
Corporation: New-York/Amsterdam/London, 1968. 
72  Yoo, M. K.; Sung, Y. K.; Cho, C. S.; Lee, Y. M. Polymer 1997, 38, 2759. 
73  Okhapkin, I. M.;  Nasimova, I. R.;  Makhaeva, E. E.; Khokhlov, Z. R. Macromolecules 2003, 36,
8130. 
74  Hoffman A. S. Macromol. Symp. 1995, 98, 645. 
75  Alarcon, C. D. H.; Pennadam, S.; Alexander, C. Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 276. 
76  Roy, I.; Gupta, M. N. Chem. Biol. 2003, 10, 1161. 
77  Torchilin, V. P. Expert Opin. Ther. Pat. 2005, 15, 63. 
78  Jagur-Grodzinski, J. e-Polymers 2003, 12, 1.
79  Peng, T.; Cheng, Y. L. Polymer 2001, 42, 2091. 
80  Liang, L.; Feng, X.; Martin, P. F. C.; Peurrung, L. M. J. Appl. Polym. Sci. 2000, 75, 1735. 
81  Kuckling, D.; Adler, H.-J. P.; Arndt, K.-F.; Wolff, T.; Hoffmann, J.; Fischer, W.-J. Macromol.
Symp. 1999, 142, 111. 
82  Hoffmann, J.; Plotner, M.; Kuckling, D.; Fischer, W. J. Sensor Actuat. a-Phys. 1999, 77, 139. 
83  Shiomori, K.; Ivanov, A. E.; Galaev, I. Y.; Kawano, Y.; Mattiasson, B. Macromol. Chem. Phys.
2004, 205, 27. 
Eigenschappen PMVE-architecturen
147
84  Salgado-Rodriguez, R.; Licea-Claverie, A.; Arndt, A. F. Eur. Polym. J. 2004, 40, 1931. 
85  Cimen, E. K.; Rzaev, Z. M. O.; Piskin, E. J. Appl. Polym. Sci. 2005, 95, 573. 
86  Rangaraj, A.; Vangani, V.; Rakshit, A. K. J. Appl. Polym. Sci. 1997, 66, 45. 
87  Qiu, X.; Wu, C. Polymer 1998, 39, 1749. 
88  Jones, M. S. Eur. Polym. J. 1999, 35, 795. 
89  Bokis, G.; Staikos, G.; Iliopoulos, I. Polymer 2000, 41, 7399. 
90  Kuckling, D.; Adler, H.-J. P.; Arndt, K.-F.; Ling, L.; Habicher, W. D. Macromol. Chem. Phys.
2000, 201, 273. 
91  Qiu, X.;  Kwam, C. M. S.; Wu, C. Macromolecules 1997, 30, 6090. 
92  Chen, G.; Hoffman, A. S. Macromol. Rapid Commun. 1995, 16, 175. 
93  Shibanuma, T.; Aoki, T.; Sanui, K.; Ogata, N.; Kikuchi, A.; Sakurai, Y.; Okano, T. 
Macromolecules 2000, 33, 444. 
94  Gan, L.-H.; Cai, W.; Tam, K. C. Eur. Polym. J. 2001, 37, 1773. 
95  Makhaeva, E. E.; Tenhu, H.; Khoklov, A. R. Macromolecules 2002, 35, 1870. 
96  Wohlrab, S.; Kuckling, D. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2001, 39, 3797. 
97  Chen, G.; Hoffman, A. S. Nature 1995, 373, 49. 
98  Dai, S.; Ravi, P.; Tam, K. C.; Mao, B. W.; Gan, L. H. Langmuir 2003, 19, 5175. 
99  Schilli, C. M.; Müller, A. H. E.; Rizzardo, E.; Thang, S. H.; Chong, B. Y. K. Reprint from 
“Controlled/Living  Radical Polymerization” K. Matyjaszewski Ed. ACS Symp. Ser. 2003, 854,
603.
100  Schilli, C. M.; Zhang, M.; Rizzardo, E.; Thang, S. H.; Chong, B. Y. K.; Edwards, K.;  Karlsson, 
G.; Müller, A. H. E. Macromolecules 2004, 37, 7861. 
101  André, X.; Zhang, M.; Müller, A. H. E. Macromol. Rapid Commun. 2005, 26, 558. 
102  Müller, A. H. E.; André, X.; Schilli, C. M.; Charleux, B. Polymeric Materials: Science & 
Engineering 2004, 91, 252. 
103  Teoh, S. K.; Ravi, P.; Dai, S.; Tam, K. C. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 4431. 
104  Brzel, C. S.; Peppas, N. A. J. Controlled Release 1996, 39, 57. 
105  Shin, B. C.; Jhon, M. S.; Lee, H. B.; Yuk, S. H. Eur. Polym. J. 1998, 34, 171. 
106  Kuckling, D.; Adler, H.-J. P.; Arndt, K.-F.; Hoffmann, J.; Plötner, M.; Wolff, T. Polym. Adv. 
Technol. 1999, 10, 345. 
107  Kuckling, D.; Adler, H.-J. P.; Arndt, K.-F.; Wolff, T.; Hoffmann, J.; Fischer, W.-J. Macromol.
Symp. 1999, 142, 111. 
108  Chiu, H.-C.; Wang, C.-H. Polym. J. 2000, 32, 574. 
109  Kuckling, D.; Ivanova, I. G.; Adler, H.-J. P.; Arndt, K.-F.; Wolff, T. Polym. Prepr. (Am. Chem. 
Soc., Div. Polym. Chem.) 2000, 41, 714. 
110  Makino, K.; Agata, H.; Ohshima, H. J. Coll. Interf. Sci. 2000, 230, 128. 
111  Yoo, M. K.; Sung, Y. K.; Lee, Y. M.; Cho, C. S. Polymer 2000, 41, 5713. 
112  Shun, B. C.; Kim, S. S.; Ko, J. K.; Jegal, J.; Lee, B. M. Eur. Polym. J. 2003, 39, .579. 
113  Ivanova, I. G.; Kuckling, D.; Adler, H.-J. P.; Wolff, T.; Arndt, K.-F. Des. Monomers Polym. 2000,
00, 1. 
114  Zhang, J.; Peppas, N. A. Macromolecules 2000, 33, 102. 
115  Ju, H. K.; Kim, S. Y.; Lee, Y. M. Polymer 2001, 42, 6851. 
116  Yamamoto, K.;  Serizawa, T.;  Muraoka, Y.; Akashi, M. Macromolecules 2001, 34, 8014. 
117  Kuckling, D.; Wohlrab, S. Polymer 2002, 42, 1533. 
118  Kuckling, D.; Vo, C. D.; Wohlrab, S. E. Langmuir 2002, 18, 4263. 
119  Shin, M. S.; Kang, H. D.; Park, T. G.;Yang, J.-W. Polym. Bull. 2002, 47, 451. 
120  Zhou, X.; Weng, L.; Chen, Q.; Zhang, J.; Shen, D.; Li, Z.; Shao, M.; Xu, J. Polym. Int. 2003, 52,
1153. 
121  Licea-Claverie, A.; Rogel-Hernandez, E.; Salgado-Rodriguez, R.; Lopez-Sanchez, J. A.;  Castillo, 
L. A.; Cornejo-Bravo, J. M.; Arndt, K. F. Macromol. Symp. 2004, 207, 193. 
122  Li, X.; Zuo, J.; Guo, Y. L.; Yuan, X. H. Macromolecules 2004, 37, 10042. 
123  Ngai, T.; Behrens, S. H.; Auweter, H. Chem. Commun. 2005, 331. 
124  Prior-Cabanillas, A.; Quijada-Garrido, I.;  Frutos, G.; Barralas-Rienda, J. M. Polymer 2005, 46,
685.
Hoofdstuk 6
148
125  Nurkeeva, Z. S.; Mun, G. A.; Khutoryanskiy, V. V.; Dzhusupbekova, A. B. Rad. Phys. Chem.
2004, 69, 205. 
126  Staikos, G.; Bokias, G.; Karayanni, K. Polym. Int. 1996, 41, 345. 
127  Garay, M. T.; Llamas, M. C.; Iglesias, E. Polymer 1997, 38, 5091. 
128  Garay, M. T.; Alava, C.; Rodriguez, M. Polymer 2000, 41, 5799. 
129  Karayanni, K.; Staikos, G. Eur. Polym. J. 2000, 36, 2645. 
130  Cowie, J. M. G.; Garay, M. T.; Lath, D.; McEwen, I. J. Br. Polym. J. 1989, 21, 81. 
131  Nurkeeva, Z. S.; Khutoryanskiy, V. V.;  Mun, G. A.; Bitekenova, A. B. Polym. Sci. Ser. B 2003,
45, 365. 
132  Yamazaki, Y.; Tada, T.; Kunugi, S. Colloid Polym. Sci. 2000, 278, 80. 
133  Bian, F. L.; Liu, M. Z. Eur. Polym. J. 2003, 39, 1867. 
134  Horta, A.; Freire, J. J. Polymer 2004, 45, 1275. 
135  Gerard, H.; Higgins, J. S. Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1, 3059.  
136  Kwei, T. K.; Nishi, T.; Roberts, R. F. Macromolecules 1974, 7, 667. 
137  Pieters, R.: doctoraatsthesis, VUB, 2005. 
Duo-initiator voor de combinatie van KROP en ATRP
149
7 Duo-initiator voor de combinatie van kationische 
ringopeningspolymerisatie van tetrahydrofuraan (THF) 
en ATRP 
In het voorgaande hoofdstuk kwam een duo-initiator aan bod voor de combinatie van 
kationische vinyletherpolymerisatie en ATRP. Dit hoofdstuk behandelt een duo-initiator voor 
ATRP en een ander kationisch polymerisatiemechanisme, namelijk kationische 
ringopeningspolymerisatie (KROP) van THF. 
Het eerste deel van dit hoofdstuk beschrijft de synthese-aspecten van deze polymerisaties 
geïnitieerd door de duo-initiator. In het tweede deel komen de eigenschappen van de bereide 
blokcopolymeren aan bod. 
7.1 Inleiding  
De duo-initiatorstrategie zal gebruikt worden voor de synthese van lineaire blokcopolymeren 
PTHF-b-PS, PTHF-b-PtBA en het daaruit afgeleide PTHF-b-PAA door combinatie van 
KROP en ATRP.  
Interessante eigenschappen resulteren uit de combinatie van twee segmenten met een lage en 
een hoge Tg, zoals b.v. PTHF (Tg§ - 86 °C ) en PS (Tg§ 100 °C). Het werd reeds eerder 
aangetoond dat blokcopolymeren van PS en PTHF microfasesegregatie vertonen, resulterend 
in verschillende morfologieën afhankelijk van de ketenlengte van de twee blokken.1
Verschillende technieken werden in het verleden ontwikkeld voor de synthese van PTHF-b-
PS. Koppeling van tegengesteld geladen PS en PTHF werd reeds gemeld in de jaren ‘70.2-4 
Koppelingsreacties zijn echter beperkt tot de koppeling van oligomeren. Een elegantere 
manier om deze blokcopolymeren te bereiden, is mechanisme transformatie. Dit houdt in dat 
een polymeer wordt bereid met een functionele groep die kan omgezet worden tot een 
functionele groep die in staat is een monomeer te initiëren met een verschillend mechanisme. 
Transformatie van levende anionische polymerisatie van styreen tot KROP van THF5 was niet 
succesvol. Yagci 6-7 en Goethals8 publiceerden de transformatie van levende kationische naar 
vrij radicalaire polymerisatie via de synthese van een PTHF-prepolymeer met een azolink. 
Doorbraak van de azogroep in de aanwezigheid van een vinylmonomeer dat radicalair kan 
gepolymeriseerd worden (b.v. styreen of MMA) resulteerde in blokcopolymeren. Omdat de 
tweede stap een vrij radicalaire polymerisatie is, hangen de structuren van de 
blokcopolymeren (AB of ABA) af van het terminatiemechanisme (combinatie en/of 
disproportionering) van het betrokken monomeer in het vrij radicalair polymerisatieproces.  
De laatste jaren werd veel aandacht besteed aan de ontwikkeling van gecontroleerde 
radicalaire polymerisaties, zoals SFRP9-10 en ATRP11-14, die een lage concentratie actieve 
radicalen verzekeren, en dus terminatie minimaliseren. Veel  onderzoek werd gepubliceerd in 
verband met de bereiding van PTHF-b-PS blokcopolymeren met goed gedefinieerde 
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moleculaire structuren via het mechanisme transformatieproces van KROP van THF naar 
SFRP1,15,16, ATRP17-20 of reversibele ATRP21 van styreen. Reversibele ATRP22 wordt 
geïnitieerd door traditionele initiatoren zoals 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN) met het 
transitiemetaal in zijn hogere oxidatietoestand (b.v. CuBr2/L2), resulterend in polymeren met 
een nauwe polydispersiteit. 
In dit werk zal het relatief nieuwe concept van duo-initiatoren gebruikt worden voor de 
combinatie van KROP van THF en ATRP van styreen of andere vinylmonomeren zoals b.v. 
tBA. Goed gedefinieerde blokken PTHF-b-PS en PTHF-b-PtBA kunnen op die manier 
gevormd worden.  
De hydrolyse van PTHF-b-PtBA tot PTHF-b-PAA leidt tot een nieuwe serie pH-gevoelige 
blokcopolymeren gebaseerd op hydrofoob PTHF en PAA als pH-gevoelig segment. Het is 
algemeen geweten dat zulke systemen de mogelijkheid hebben zich te assembleren in 
aggregaten en micellen wanneer ze blootgesteld worden aan specifieke pH-waarden.23-25 De
hydrofobe interacties van de niet-ionische blokken resulteren in een micelkern die omgeven is 
door een geladen corona samengesteld uit ionische blokken.26 Het meeste werk over ionische, 
amfifiele blokcopolymeren handelt over copolymeren met PS als niet polair blok en PMAA27
of PAA28 als ionisch blok. Wegens de relatief hoge Tg van PS (Tg=100 °C), werden deze 
diblokcopolymeren opgelost in water, hetzij door verwarming gedurende een aanzienlijke tijd 
bij temperaturen juist onder 100 °C, of door stapsgewijze dialyse van een organisch solvent 
gemeenschappelijk voor de twee bloksegmenten en mengbaar met water (b.v. 
tetrahydrofuraan, dioxaan, dimethylformamide). Omdat deze technieken tijdrovend en 
gecompliceerd zijn, wordt de laatste jaren meer en meer aandacht geschonken aan 
polyelektrolytcopolymeren samengesteld uit een hydrofoob blok met een lage Tg zoals 
poly(butylacrylaat)29 (Tg§ - 52 °C), poly(ethylacrylaat)30 (Tg§ - 31 °C), poly(isobutyleen)31,32
(Tg§ - 65 °C) en in dit geval PTHF (Tg§ - 86 °C). Het voordeel van deze systemen is dat ze 
niet alleen gemakkelijk kunnen opgelost worden in water, maar ook dat de mobiliteit en de 
permeabiliteit van de kern wordt verhoogd.29,30
De micellisatie van de ionische amfifiele diblokcopolymeren PTHF-b-PAA met een constante 
polymerisatiegraad van het niet ionische blok (DPTHF=68) en variërende polymerisatiegraden 
van het polyelektrolyt blok (DPPAA=24-244), bestudeerd via DLS, FT-IR en NMR, zal in wat 
volgt beschreven worden. 
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7.2 Synthese duo-initiator 
De duo-initiator moet enerzijds een geactiveerd bromide bevatten voor ATRP-initiatie, en 
anderzijds een hydroxylfunctie die in situ omgezet kan worden tot een triflaatester voor de 
initiatie van KROP van THF. 
Duo-initiator 4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat (HBBIB) wordt bereid via een 
zuurgekatalyseerde Fisher verestering van 2-bromo-isobutyrylzuur met 1,4-butaandiol (Figuur 
7.1).
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+
4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat1,4-butaandiol 2-bromo-isobutyrylzuur
duo-initiator HBBIB
Figuur 7.1: reactieschema voor de bereiding van duo-initiator 4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat 
door Fisher verestering 
De reactiecondities om HBBIB te bekomen, worden zo gekozen dat verestering aan beide 
OH-groepen zoveel mogelijk vermeden wordt (overmaat alcohol, verdunde oplossing, trage 
toevoeging van het zuurbromide bij lage temperatuur). Het alsnog gevormde difunctioneel 
nevenproduct wordt verwijderd via kolomchromatografie (70 % opbrengst). 
De blokcopolymeren worden bereid in twee stappen. Eerst wordt de duo-initiator gebruikt 
voor enerzijds de synthese van OH-gefunctionaliseerde ATRP-homopolymeren en anderzijds 
van Br-gefunctionaliseerd PTHF (PTHF-Br) via KROP. Deze homopolymeren bezitten 
geschikte eindgroepen om op te treden als macromoleculaire initiator voor respectievelijk 
KROP van THF en ATRP. De efficiëntie van beide reactiewegen om te komen tot PTHF-
bevattende blokcopolymeren werd afzonderlijk bestudeerd (Figuur 7.2). 
Analoog als bij duo-initiator BrDEP, wordt ook nu weer verkozen de blokcopolymeren te 
bereiden in twee stappen. Mits geschikte keuze van het ATRP-ligand (b.v. Me6TREN) en het 
monomeer zou het nochtans mogelijk zijn ATRP uit te voeren bij kamertemperatuur33,34, wat 
ook de optimale reactietemperatuur is voor KROP van THF.  Ondanks de mogelijkheid om 
compatibiliteit in de reactietemperatuur te bewerkstelligen, is een dergelijk éénstapsproces 
niet haalbaar. Het N-bevattende ATRP-ligand kan immers nog steeds het groeiende 
kationische centrum van PTHF vernietigen. Bovendien kunnen bepaalde monomeren met 
nucleofiele groepen (b.v. dimethylaminoëthylmethacrylaat) ook bijdragen tot deze 
terminatiereactie. 
In wat volgt zal eerst de synthese en karakterisatie van eindgefunctionaliseerde macro-
initiatoren besproken worden (Figuur 7.2(A) en (B)), waarna de blokcopolymerisaties aan bod 
zullen komen (Figuur 7.2(C) en (D)). 
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Figuur 7.2:  reactieschema voor de bereiding van blokcopolymeren door combinatie van KROP van 
THF met ATRP via duo-initiator HBBIB.   
Legende: ___=PTHF, …=PS of PtBA en grijs=duo-initiator. 
7.3 Homopolymerisaties met duo-initiator HBBIB 
7.3.1 KROP van THF met duo-initiator HBBIB 
De polymerisatie van THF verloopt zoals voorgesteld in Figuur 7.3.
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Figuur 7.3: reactieschema voor de initiatie van THF-polymerisatie via functionele 
triflaatesters.  
Eerst reageert de alcoholfunctie van de duo-initiator met één molecule 
trifluoromethaansulfonzuur anhydride (Tf2O) om het corresponderende triflaatester in situ te 
genereren in aanwezigheid van het sterisch gehinderde, niet nucleofiele 2,6-di-tert-
butylpyridine (DTBP) als protontrap. Hierdoor wordt de OH-groep van de duo-initiator 
gesubstitueerd door een goede leavinggroep die in staat is de KROP van THF te initiëren.
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Succesvolle vorming van het triflaatester initiatiecomplex is duidelijk waar te nemen uit 1H-
NMR (Figuur 7.4): -CH2OH pieken verschuiven van 3.69 ppm naar resp 4.59 ppm.  
(b)
ppm
Figuur 7.4: 1H-NMR-spectra van 3.55 – 4.8 ppm voor (a) duo-initiator HBBIB,  
(b) triflaatester initiatiecomplex van HBBIB (CDCl3, 500 MHz). 
De keuze om het butylderivaat van de initiator te gebruiken en niet bijvoorbeeld het 
ethylderivaat, steunt op de eerdere vaststelling van Dubreuil et al.35 dat in het geval de afstand 
tussen alcohol en ester in de initiator slechts 2 C-atomen bedraagt, ongewenste ethervorming 
optreedt tijdens de vorming van het initiatiecomplex (Figuur 7.5). Deze ethervorming is een 
gevolg van de reactie van triflaatester met een tweede alcoholmolecule. Dat dit wordt 
waargenomen voor ethylderivaten en niet voor butylderivaten wordt uitgelegd doordat 
triflaten afgeleid van ethylderivaten reactiever zijn t.o.v. alcoholen wegens het voorkomen 
van intramoleculaire ruimtelijke nucleofiele assistentie door het ester carbonyl. Deze 
nevenreactie bij ethylderivaten heeft tot gevolg dat kwantitatieve conversie van het alcohol tot 
het triflaatester niet mogelijk is, waardoor dit systeem niet geschikt is voor de gecontroleerde 
synthese van PTHF-Br.
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Figuur 7.5: ethervorming tijdens de vorming van het triflaatester initiatiecomplex 
Zoals beschreven door Dubreuil et al.35, leiden volumineuze triflaatesters tot relatief trage 
initiatie, en daarom wordt de THF-polymerisatie uitgevoerd in twee stappen. In een eerste 
stap wordt een kleine hoeveelheid THF-monomeer toegevoegd aan het in situ bereide 
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triflaatester om initiatie de kans te geven op te treden. In een tweede stadium wordt de 
hoofdhoeveelheid THF toegevoegd. Via deze tweestapspolymerisatie kon PTHF met lage 
polydispersiteiten gemaakt worden (Mw/Mn<1.2).
De polymerisatie van THF, geïnitieerd door HBBIB, werd gevolgd als functie van de tijd 
(Figuur 7.6).
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Figuur 7.6: (a) ln{([M]0-[M]e)/[M]t-[M]e}in functie van reactietijd en (b) de afhankelijkheid van 
Mn,GPC (Ŷ) en Mw/Mn (Ƒ) van de monomeerconversie voor KROP van THF bij 25 °C, 
geïnitieerd door HBBIB; [HBBIB]= 0.053 mol/l; [M]0= 8.81 mol/l; [M]e=2.9 mol.l-1 36.
Figuur 7.6(a) visualiseert een lineaire eerste orde kinetiek lineair, wat betekent dat de 
concentratie actieve centra constant is. Figuur 7.6(b) toont de evolutie van Mn,GPC en Mw/Mn
in functie van de conversie. Mn,GPC neemt lineair toe met de conversie tot ongeveer 15 %, 
waarna de afbuiging van de curve aanduidt dat transferreacties gebeuren. Hieruit kan dus 
besloten worden dat de polymerisatie van THF met het systeem HBBIB/Tf2O/DTBP leidt tot 
goed gedefinieerd PTHF indien de conversie laag gehouden wordt. Zoals reeds eerder 
besproken in hoofdstuk 2.3.1, is dit de gebruikelijke manier om ervoor te zorgen dat THF 
levend kan gepolymeriseerd worden. 
De resultaten voor enkele PTHF-Br-polymeren die later als macro-initiator voor ATRP zullen 
optreden, worden weergegeven in Tabel 7.1. Er is een goede overeenkomst tussen Mn,NMR,
Mn,GPC and Mn,MALDI (lineaire mode). De afwijking tussen Mn,NMR/Mn,MALDI en Mn,GPC is te 
wijten aan het verschil in hydrodynamisch volume van PTHF in vergelijking met de lineaire 
PS-standaarden.
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Tabel 7.1: resultaten voor de KROP van THF met THF/HBBIB/Tf2O/DTBP=166/1/1/1.5 in CH2Cl2
bij kamertemperatuur. 
code tijd (min) % conversie(a) Mn,NMR
(b)
(g/mol)
Mn,MALDI (c)
(g/mol)
Mn,GPC (d)
(g/mol) Mw/Mn
(d)
PTHF42  8.1 10  3500 3350 7400 1.11 
PTHF68  21 15 5300 5300 11200  1.21 
(a) bepaald via 1H-NMR % conversie= PTHF
PTHF THF
4H (į=3.39)/4
4H (į=3.39)/4+4H (į=3.71)/4
100 
(b) Mn,NMR = DPNMR x MGTHF + MGeindgroepen met DPNMR= PTHF
b
4H (į=3.39)/4
2H ( =4.18)/2G
(c) Mn-resultaten van MALDI-TOF in lineaire mode 
(d) GPC met CHCl3 als eluens en gekalibreerd met PS-standaarden 
Figuur 7.7 geeft het 1H-NMR-spectrum van Br-gefunctionaliseerd PTHF weer. De 6/2 
verhouding van de integraties van de pieken voor respectievelijk -C(CH3)2Br bij 1.92 ppm en 
de methyleenprotonen bij 4.18 ppm bewijst dat iedere PTHF-keten een Br-eindgroep bezit. 
Het behoud van de Br-eindfunctionaliteit gedurende de kationische polymerisatie is cruciaal 
om kwantitatieve initiatie te bekomen voor ATRP reacties met PTHF-Br als macro-initiator.  
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Figuur 7.7: 1H-NMR-spectrum van PTHF42 (CDCl3, 300 MHz, d1=30 sec). 
De structuur van het polymeer wordt verder bevestigd via MALDI-TOF. Slechts één serie 
pieken, gescheiden door 72 Da (THF-repeteereenheid) kan gedetecteerd worden. De goede 
overeenkomst in vorm en massawaarden tussen de theoretische en de experimentele 
isotopendistributie bevestigt dat het gaat om de gewenste allyl- en Br-gefunctionaliseerde 
PTHF-macro-initiator en bewijst de afwezigheid van nevenreacties.
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Figuur 7.8: reflectron mode MALDI-TOF van PTHF42-Br (dithranol/LiCl) (a) volledig spectrum en 
(b) bepaling van eindgroepen, via vergelijking van experimentele (boven) en theoretische 
isotopendistributies (onder).  
7.3.2 ATRP van styreen met duo-initiator HBBIB 
Het basisconcept voor de ATRP van styreen in bulk, geïnitieerd door de tert-Br-functie van 
duo-initiator HBBIB bij 110 °C, wordt weergegeven in deel (A) van Figuur 7.2.
Tabel 7.2: resultaten voor ATRP van styreen uitgaande van duo-intiator HBBIB met 
styreen/CuBr/PMDETA/HBBIB=25/1/1/1 bij 110 °C in bulk.  
code DPth tijd 
(min)
conversie
% (a)
Mn,th (b)
(g/mol)
Mn,GPC (c)
(g/mol)
Mw/Mn (c) Mn,MALDI (d)
(g/mol)
Mn,NMR (e)
(g/mol)
% Br (f)
functionalisatie
PS23  8 54 94 1000 2600 1.12 2750 2650 80 (MeOH) 
PS31  25 45.5 78 2250 3650 1.12 3500 3400 86 (MeOH) 
PS33 25 60 79 2300 3800 1.09 3700 3700 91 (MeOH) 
PS34  25 70 89 2550 4000 1.08 - 3800 
78 (pentaan) 
of 71 (MeOH)
PS44(g) 25 70 90 2600 4800 1.10 - 4800 
72 (pentaan) 
of 74 (MeOH)
(a) bepaald via NMR % conversie= PS
PS styreen
5H ( =6.0-7.5)/5
5H ( =6.0-7.5)/5+1H ( =5.7)
G
G G
100
(b) Mn,th=DPth x MGst x % conversie + MGHBBIB
(c) gemeten met GPC (CHCl3, PS-standaarden) 
(d) MALDI-TOF in lineaire mode 
(e) Mn,NMR=DPNMR x MGstyreen + MGHBBIB met DPNMR= PS
f
5H ( =6.25-7.48)/5
6H ( =0.95)/6
G
G
(f) uit NMR % Br= Br
e+b
1H ( =4.43)
4H ( =3.30-3.63)/4
G
G
 (gebruikte non-solvent tussen haakjes) 
(g) [styreen]0/[CuBr]0/[CuBr2]0/[PMDETA]0/[HBBIB]0=25/1/0.05/1.05/1
Gezien de PS-OH polymeren in een latere stap gebruikt zullen worden als macro-initiatoren, 
wordt er gefocust op de synthese van laagmoleculair PS. 
(a) (b)
2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090
20
13
.4
5 20
14
.4
5
20
16
.4
5
20
19
.4
5
20
85
.5 2
08
6.
51 20
88
.5
1
20
91
.5
2
20
14
.4
9
20
16
.4
9
20
19
.4
9
20
86
.5
7 2
08
8.
56
20
91
.5
6
massa (m/z)
20
13
.7
9
THF=72 Da 
theoretische isotopendistributie 
experimentele isotopendistributie 
Duo-initiator voor de combinatie van KROP en ATRP
157
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
0 10 20 30 40 50 60 70 80
ln
([M
] 0/
M
])
tijd (min)
Figuur 7.9: (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire gewichten (onder) 
en moleculaire gewichtsdistributies (boven) van de monomeerconversie voor ATRP van 
styreen in bulk bij 110 °C. De stippellijn stelt Mn,th vs. % conversie voor. Reactiecondities: 
[styreen]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[HBBIB]0=25/1/1/1 in bulk (PS34 in Tabel 7.2) (͝).
De eerste orde kinetiekcurve (Figuur 7.9((a)) vertoont een lineair verloop. In tegenstelling tot 
ATRP van styreen met BrDEP, treedt er geen duidelijke afbuiging op van de eerste orde 
kinetiek vanaf een bepaalde conversie. Dit kan in verband gebracht worden met het feit dat 
met HBBIB als initiator het Br-gehalte in het eindpolymeer veel hoger is dan met BrDEP 
(Tabel 7.2 vs. Tabel 4.3: >70 % vs. <50 %). Het hogere Br-gehalte impliceert minder 
koppeling, wat verklaart waarom de kinetiek met HBBIB als initiator geen duidelijke 
afbuiging vertoont. Waarom bij BrDEP de bijdrage van nevenreactie(s) veel groter is dan met 
HBBIB als initiator, is niet duidelijk. 
Een lineaire toename van Mn met de monomeerconcentratie wordt vastgesteld en de 
polydispersiteiten zijn nauw (Figuur 7.9(b)). Bij hogere conversies zijn de experimentele Mn-
waarden echter hoger dan de theoretische (Tabel 7.2 en Figuur 7.9(b)), wat een indicatie is 
voor een initiatie-efficiëntie lager dan 100 %. Coessens et al.37 stelden hetzelfde probleem 
vast met een analoge initiator, en dit werd toegeschreven aan intramoleculaire 
cyclisatiereacties (zonder verder details te geven over het mechanisme) gedurende het begin 
van de styreenpolymerisatie of terminatiereacties gedurende de initiatiestap.
Aangezien PS-OH in een volgende stap wordt gebruikt als macro-initiator voor KROP 
(Figuur 7.2(C)), is het belangrijk dat de hydroxylgroep onaangetast blijft tijdens ATRP.  Het 
werd reeds meerdere malen aangetoond in de literatuur dat een hydroxylfunctie compatibel is 
met ATRP van vinylmonomeren38-41. Bovendien wordt de OH-functionaliteit van het 
polymeer bevestigd via 1H-NMR-analyse (Figuur 7.10). Wanneer trichloroacetylisocyanaat 
(TAIC) toegevoegd wordt aan PS-CH2CH2CH2CH2OH, verschuift -CH2OH van G=3.60 ppm 
naar G=4.20 ppm (Figuur 7.10(a)). De verhouding van de integraties bij 4.20 en 0.95 ppm is 
ongeveer 2/6, wat betekent dat nagenoeg alle PS-ketens OH-gefunctionaliseerd zijn.
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Figuur 7.10: 1H-NMR-spectrum van PS33-OH neergeslagen in MeOH en details van (a) verschuiving 
o.i.v. TAIC, (b) dubbelbindingsgebied (CDCl3, 500 MHz).  
Vergelijking van de signalen voor de Br-eindgroepen bij G=4.43 ppm (g’) en de initiatorgroep 
bij G=3.30-3.63 ppm (e, b) maakt duidelijk dat het polymeer niet volledig Br-
gefunctionaliseerd is (91 % voor PS33 in Figuur 7.15, zie verder). Zoals reeds eerder 
besproken (ATRP van styreen met BrDEP in hoofdstuk 4.3.2(a)) kan dit Br-eindgroepverlies 
verschillende oorzaken hebben (in volgorde van waarschijnlijke bijdrage)42,43:
- terminatie door koppeling, leidend tot di-alcohol getermineerd PS; 
- verlies van Br-functionaliteit door neerslaan in MeOH;
- E-H eliminatie door opbouw van Cu(II), volgens een mechanisme uiteengezet in 
Figuur 4.13. 
De invloed van protisch (MeOH) of aprotisch (pentaan) non-solvent op de Br-functionaliteit 
wordt nagegaan voor PS34 en PS44. Zoals af te leiden valt uit Tabel 7.2 is er binnen de 
experimentele foutengrens van NMR geen drastische verlaging van het Br-gehalte bij gebruik 
van MeOH als non-solvent. Dubbelbindingspieken zijn bovendien niet waarneembaar in 1H-
NMR (Figuur 7.10(b)), zodat kan besloten worden dat de bijdrage van E-H eliminatie (door 
MeOH of door opbouw van Cu(II)) zeer laag is. In principe is het Br-gehalte niet van belang, 
aangezien voor KROP alleen het OH-gehalte telt. Verlies van de Br-groep is echter een 
indicatie dat iets fout loopt, wat ook zijn gevolgen kan hebben voor de kwaliteit van het PS 
als macro-initiator voor KROP. Het feit dat alle ketens OH-gefunctionaliseerd zijn, maar niet 
allemaal een Br bezitten, betekent vermoedelijk dat er een fractie koppelingsproduct HO-PS-
OH voorkomt zonder Br, maar met 2 hydroxylgroepen. 
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De GPC-curves voor de PS-OH homopolymeren (Figuur 7.15), vertonen lichte 
hoogmoleculaire tailing, in het kader van bovenstaande redenering toe te schrijven aan 
koppelingsreacties (zie ook ATRP van styreen met BrDEP in hoofdstuk 4.3.2(a)).
Lineaire mode MALDI-TOF bevestigt dat de hoogmoleculaire tailing in GPC te wijten is aan 
koppelingsproduct: ook in MALDI verschijnt langs hoogmoleculaire zijde een nevenserie, 
waarvan de pieken binnen de toegelaten foutenmarge (0.05 % voor lineaire mode met externe 
kalibratie) dezelfde gemiddelde isotopenmassa hebben als voor HO-PS-OH (Figuur 7.11(a) 
en (b)).
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Figuur 7.11:  MALDI-TOF-spectra van PS33 (a) lineaire mode, (b) lineaire mode detail van 5477-
5611 Da met vergelijking van theoretische (onder) en experimentele (boven) 
isotopendistributie, (c) reflectron mode en (d) vergelijking van theoretische (onder) en 
experimentele (boven) isotopendistributie van 2779-2903 Da  in reflectron mode 
(dithranol/NaTFA).
Aangezien de resolutie in lineaire mode beperkt is, wordt ook reflectron mode MALDI 
opgenomen. Opvallend is dat nu slechts één enkele serie pieken kan onderscheiden worden, 
gescheiden door 104 Da (moleculair gewicht styreen). Het is geweten dat bij MALDI-TOF 
zogenaamde “massaonderdrukking” voorkomt44. Het houdt in dat bij het meten van 
polydisperse materialen (b.v. polymeren) de detector verzadigd raakt met laagmoleculaire 
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ionen, waardoor de hoogmoleculaire ionen de detector niet meer bereiken. Het spreekt voor 
zich dat de massaonderdrukking meer uitgesproken wordt naarmate de polydispersiteit van 
het polymeer hoger wordt45. Bovendien is de gevoeligheid aan hoogmoleculaire zijde van de 
distributie hoe dan ook lager of zelfs onvoldoende door de lagere impactsnelheid van 
hoogmoleculaire ionen vs. laagmoleculaire ionen.46
Reflectron mode MALDI is gevoeliger aan deze massaonderdrukking dan lineaire mode 
MALDI, wat de afwezigheid van pieken t.g.v. koppelingsproduct in Figuur 7.11(b) verklaart. 
Om de invloed van massaonderdrukking uit te schakelen, zou het sample gefractioneerd 
kunnen worden in fracties met zeer nauwe polydispersiteit, die dan elk met een aangepaste 
laserintensiteit beschoten kunnen worden. Aangezien het lineaire mode MALDI-spectrum van 
PS33-OH nog voldoende informatief was, werd de fractionatie hier niet uitgevoerd. 
Vergelijking van vorm en ligging van de experimentele en berekende isotopendistributie in 
reflectron mode, brengt aan het licht dat PS gevormd is door initiatie met HBBIB, maar met 
een onverzadigde eindgroep in plaats van een Br-eindgroep. Zoals reeds enkele malen eerder 
vermeld (MALDI van PS-acetal in hoofdstuk 4.3.2(a) en PMVE-b-PS in hoofdstuk 4.2.3.1.1), 
is een covalente Br-binding onderhevig aan fragmentatie tijdens het MALDI-proces47.
Overwegend wordt het Na-adduct van dit product (serie A) waargenomen, zoals verwacht 
aangezien NaTFA werd gebruikt als kationiserend reagens. Daarnaast is een kleine bijdrage 
van het K-adduct (b.v. afkomstig van glaswerk) ook zichtbaar (serie B), een welgekend 
fenomeen bij MALDI-TOF met Na-kationen. 
Uit bovenstaande 1H-NMR, GPC- en MALDI-TOF-studie wordt besloten dat de belangrijkste 
nevenreactie bij ATRP van styreen met HBBIB terminatie door koppeling is. In een poging 
om de bijdrage van initiële terminatiereacties te reduceren, werd ATRP van styreen 
uitgevoerd onder analoge omstandigheden, maar met toevoeging van 5 mol % initiële 
hoeveelheid Cu(II) (PS44 in Tabel 7.2). Echter, geen merkbare verbetering van de resultaten 
kon behaald worden: 
- koppelingsproduct is nog steeds aanwezig (hoogmoleculaire tailing in MALDI-TOF 
en GPC); 
- Br-eindgroepverlies blijft optreden in vergelijkbare mate (1H-NMR);
- het experimentele moleculair gewicht is hoger dan het theoretische (Tabel 7.2).  
Besluit
ATRP van styreen met HBBIB verloopt niet volledig gecontroleerd, want Mn,exp>Mn,th.
Desalniettemin wordt volledig OH-gefunctionaliseerd polymeer bekomen, zoals bewezen 
werd via NMR en MALDI. Een fractie hiervan (de grootte hiervan is maximaal gelijk aan het 
% Br-eindgroepverlies) is HO-PS-OH koppelingsproduct en misschien een minieme 
hoeveelheid onverzadigd PS. Deze vaststellingen zijn van belang, aangezien in een volgende 
stap van de reactie dit PS-OH zal ingezet worden als macro-initiator voor KROP van THF. 
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7.3.3 ATRP van tBA met duo-initiator HBBIB 
Met het oog op de bereiding van zuurgevoelige blokcopolymeren in een later stadium, wordt 
de ATRP polymerisatie van tBA uitgevoerd. PtBA is nl. een precursor voor PAA, waarin het 
via hydrolyse van de tBu groepen kan omgezet worden. Zoals reeds eerder gemeld kan 
acrylzuur niet rechtstreeks gepolymeriseerd worden met de ATRP-katalysatoren die 
tegenwoordig beschikbaar zijn (zie hoofdstuk 4.2.2.2). Daarom werd PtBA met resterende 
OH-eindgroep bereid vanop de bromo-isobutyraatgroep in duo-initiator HBBIB via ATRP 
(Figuur 7.2(A)). Ook hier weer wordt gemikt op laag moleculaire PtBA-macro-initiatoren, 
aangezien ze in een verdere stap zullen gebruikt worden als macro-initiatoren. 
Tabel 7.3: resultaten voor ATRP van tBA uitgaande van duo-initiator HBBIB met 
tBA/CuBr/PMDETA/HBBIB=25/1/1/1 bij 40 °C in bulk.  
code tijd    
(min)
conversie % (a) Mn,th (b)
(g/mol)
Mn,GPC (c)
(g/mol)
Mw/Mn (c) Mn,NMR (e)
(g/mol)
PtBA26  35 79 2800 3800 1.22 3500 
PtBA20  37 68 2400 3200 1.24 2800 
(a) bepaald via 1H-NMR % conversie= > @
)74.5(1H1H
11/)74.5(1H x 9-1.92)-1.28(1H
tBAPtBA
tBAPtBA
 
   
G
GG
(b) Mn,th=DPth x MGtBA x % conversie + MGHBBIB
(c) gemeten met GPC (CHCl3, PS-standaarden) 
(d) Mn,NMR= DPNMR x MGtBA + MGHBBIB met DPNMR= PtBA
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Figuur 7.12: (a) ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) afhankelijkheid van moleculaire gewichten (Ŷ) en 
moleculaire gewichtsdistributies (͝) van de monomeerconversie voor ATRP van tBA. 
Reactiecondities: [tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[HBBIB]0=25/1/1/1 in bulk bij 40 °C 
(PtBA20 in Tabel 7.3).  
De kinetiek met tBA als monomeer is volledig gecontroleerd. Zowel de eerste orde kinetiek 
(Figuur 7.12(a)) als de evolutie van Mn,GPC i.f.v. de conversie (Figuur 7.12(a)) verlopen 
lineair. De polydispersiteiten blijven trouwens laag gedurende de polymerisatie. Nog steeds 
echter is er een afwijking tussen Mn,th en Mn,exp (Mn,NMR) (Tabel 7.3), wat betekent dat de 
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initiatie-effiëntie niet volledig is. Het verschil tussen Mn,NMR en Mn,GPC is te wijten aan het 
verschil in hydrodynamisch volume tussen PtBA en de gebruikte PS-standaarden voor GPC. 
De OH-eindfunctionaliteit van de macro-initiator werd zowel kwalitatief als kwantitatief 
bestudeerd via 1H-NMR, respectievelijk MALDI-TOF. Door toevoeging van TAIC verschuift 
de –CH2OH piek bij 3.68 ppm in het NMR-spectrum naar 4.32 ppm (Figuur 7.13).  
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Figuur 7.13: 1H-NMR-spectrum van PtBA26-OH met een detail van de verschuiving onder invloed 
van TAIC (CDCl3, 500 MHz). 
Door vergelijking van –CH2OH (He bij 3.68 ppm) met –C(CH3)2- (+a bij 1.13 ppm) kan 
afgeleid worden dat PtBA 100 % OH-gefunctionaliseerd is. De Br-eindgroep (Hg’) valt samen 
met –CH2O(C=O)- (Hb) bij G=4.08 ppm, en de integraties van Hg’+b en He verhouden zich 
exact als 3/2. Dit betekent dat PtBA zowel 100 % OH- als 100 % Br-gefunctionaliseerd is, dit 
in tegenstelling tot PS-OH. Volgens de kinetiekstudie bleken voor tBA met HBBIB dan ook 
geen terminatiereacties op te treden, en de GPC-curve (zie verder Figuur 7.19(a)) voor het 
bekomen PtBA is volledig symmetrisch.  
Dit besluit wordt ondersteund door MALDI-TOF-gegevens (Figuur 7.14): de pieken voor de 
hoofdserie in het spectrum komen overeen met het gewenste hydroxyl- en bromide-
gefunctionaliseerd PtBA, terwijl een kleine nevenserie wordt waargenomen t.g.v. PtBA met 
een H-eindgroep i.p.v. een Br (zie eerder MALDI PtBA-acetal in hoofdstuk 4.3.2(b)). 
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Figuur 7.14:  reflectron mode MALDI-TOF van de PtBA26-OH (a) volledig spectrum en (b) bepaling 
van eindgroepen, via vergelijking van experimentele (boven) en theoretische 
isotopendistributies (onder) van 1666-1805 Da (DHB/NaTFA). 
7.4 Blokcopolymerisaties 
De hierboven bestudeerde homopolymeren zullen in een volgende stap dienen als macro-
initiatoren voor de bereiding van PTHF-bevattende blokcopolymeren: 
- PTHF-Br voor ATRP van styreen of tBA (volgorde KROP-ATRP) (Figuur 7.2(D)); 
- PS-OH of PtBA-OH voor kationische polymerisatie van THF (volgorde ATRP-
KROP) (Figuur 7.2(C)). 
7.4.1 Bereiding van blokcopolymeren via de combinatie ‘ATRP-KROP’ 
7.4.1.1 PS-b-PTHF 
PS-OH, bereid via ATRP, werd gefunctionaliseerd met Tf2O in aanwezigheid van DTBP, met 
de in situ vorming van een macromoleculair triflaatester, een goede initiator voor KROP van 
THF (Figuur 7.2(C)). Zoals reeds beschreven voor de THF-homopolymerisatie in hoofdstuk 
7.3.1, wordt ook nu de reactie in twee stappen uitgevoerd.
GPC met RI- en UV-detector werd gebruikt om de efficiëntie van de blokcopolymerisatie in 
te schatten. PTHF vertoont nagenoeg geen absorbantie bij 254 nm, terwijl het andere blok, 
PS, een goede UV-absorbeerder is (Figuur 7.15). Indien initiatie door PS-OSO2CF3
kwantitatief was, zou de PS-macro-initiatorpiek volledig verdwijnen uit GPC met UV-
detectie. Zowel RI-als UV-detectie geven echter bimodale GPC-curven met hoogmoleculaire 
schouder, wat betekent dat een deel van het PS-homopolymeer ongereageerd is 
achtergebleven.  
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Tabel 7.4: resultaten voor KROP van THF uitgaande van PS-OH-macro-initiatoren (data in Tabel 
7.2) met THF/Tf2O/PS-OH/DTBP=166/1/1/1.5 in CH2Cl2 bij kamertemperatuur. 
code tijd (min) % conversie (a) Mn,GPC (b)
(g/mol)
Mw/Mn (b) PTHF
mol % (c)
ongereageerde PS
% (d)
PS33PTHF1 58 6 6200 1.44 19 47 
PS31PTHF2 90 5 4700 1.23 13 75 
(a) via 1H-NMR % conversie= PTHF
PTHF THF
4H (į=3.41)/4
4H (į=3.41)/4+4H (į=3.71)/4
100
(b) gemeten met GPC (CHCl3, PS-standaarden)
(c) mol % PTHF uit NMR= PTHF
PTHF PS
4H (į=3.41)/4
4H (į=3.41)/4+5H (į=6.60-7.15)/5
100
(d) na deconvolutie van GPC (ruwe schatting, relatief t.o.v. elkaar beschouwen) 
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Figuur 7.15: RI (___) en UV (---) GPC-opname van 1 wt % oplossingen van (a) PS33-OH-macro-
initiator, (b) PS33-b-PTHF1 blokcopolymeer en (c) PS33-b-PTHF1 (RI-detectie) na 
deconvolutie.
Deconvolutie laat toe een schatting te maken van de bijdrage ongereageerde PS-macro-
initiator. Het blijkt dat minimaal de helft van de macro-initiator ongereageerd achterblijft 
(Tabel 7.4)*. De bijdrage van de hoogmoleculaire schouder wordt geschat op 12 %, en zou 
een gevolg kunnen zijn van de vorming van PTHF-b-PS-b-PTHF triblokcopolymeer 
uitgaande van HO-PS-OH, ontstaan door koppeling.
Mogelijke oorzaken van het achterblijven van ongereageerde PS-macro-initiator zijn de 
volgende:
(a) onvolledige functionalisatie van alcohol tot triflaatester
Zoals reeds eerder werd aangetoond (hoofdstuk 7.3.2) voor de PS-OH-homopolymeren, 
bezit elke PS-keten een OH-eindgroep (en een kleine fractie HO-PS-OH t.g.v. koppeling). 
Om efficiënte blokcopolymerisatie te krijgen met deze PS-macro-initiator, is het van 
belang dat door reactie tussen PS-OH en Tf2O volledige functionalisatie tot triflaatester 
bekomen wordt. De omzettingsgraad wordt nagegaan via 1H-NMR. De vorming van 
* De waarden bekomen na deconvolutie in Origin mogen niet als absolute waarden aanzien worden, aangezien 
het blokcopolymeren betreft. Daarom is het veiliger deze waarden relatief t.o.v. elkaar te beschouwen. 
(a)
(c)
(b)
(a,b)
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triflaatester gaat gepaard met een NMR-vershuiving van -CH2OH bij 3.60 ppm naar -
CH2OSO2CF3 bij 4.44 ppm (Figuur 7.16). Uit de verhouding van de integraties van -
CH2OSO2CF3 (He’, na aftrekken van de integratie van de Br-groep) tot (CH3)2C- (Ha) of  
-CH2OC(=O)- (Hb) in het spectrum van het triflaatester, wordt een omzettingsgraad 
bekomen van respectievelijk 96 en 97 %. Hieruit kan besloten worden dat het toevoegen 
van 1 eq. Tf2O leidt tot kwantitatieve functionalisatie. Het is bijgevolg niet nodig een 
overmaat Tf2O toe te voegen, wat ook niet aan te raden is aangezien Tf2O op zich 
kationische polymerisatie van THF kan initiëren met vorming van bifunctioneel PTHF-
homopolymeer tot gevolg. 
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Figuur 7.16:  1H-NMR-spectrum van PS31-OH voor functionalisatie en detail van PS-OSO2CF3 na 
vorming van het triflaatesterinitiatiecomplex voor reactie PS31-b-PTHF2 (integratie van 
Ha in beide spectra is 6) (CDCl3, 500 MHz). 
(b)  Water heeft terminatie van het groeiend kation tot gevolg, en kan bovendien het 
triflaatester initiatiecomplex vernietigen, leidend tot dode PS-macro-initiator. Karl Fisher 
titratie toonde aan dat het watergehalte in de macro-initiator zeer laag is, nl. in de 
grootteorde van 35 ppm.  
(c)  Er gebeurt een nevenreactie waarbij dood PS ontstaat.  Dit kan b.v. door decompositie van 
het terminaal initiatiecomplex. Burgess5 et al. publiceerden dat wanneer via anionische 
polymerisatie bereid PS-Br gecombineerd werd met AgClO4 om de THF-polymerisatie te 
initiëren, de initiatie-efficiëntie in grote mate afhangt van de reactietemperatuur wegens E-
H-eliminatie, leidend tot dood, onverzadigd PS (Figuur 7.17). Modelreacties toonden dat 
E-H-eliminatie kon gereduceerd worden van 63 tot 33 % en zelfs tot minder dan 5 % 
wanneer de initiatiereacties uitgevoerd  werden bij kamertemperatuur, 0 °C en – 78 °C 
respectievelijk, en de initiatie van THF door het gegenereerde perchloorzuur was relatief 
traag.
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Figuur 7.17:  E-H-eliminatie ter hoogte van het groeiend kation tijdens KROP van THF met PS-
Br als macro-initiator volgens referentie 5. 
In het geval van PS-OSO2CF3, zou dit betekenen dat decompositie van het terminaal 
triflaatester initiatiecomplex zou gebeuren door eliminatie o.i.v. CF3SO3- als nucleofiel.  
Er wordt verwacht dat de drijvende kracht voor deze eliminatie in het geval van het 
systeem THF/HBBIB/Tf2O/DTBP niet voldoende is. Enerzijds worden de niet-nucleofiele 
triflaatanionen die gevormd worden direct afgevangen door de overmaat DTBP. 
Anderzijds ontstaat het triflaatester niet aan een PS-keteneinde, zoals bij Burgess, maar 
aan de alkylketen van de initiator, waardoor E-H eliminatie geen gestabiliseerde dubbele 
binding oplevert. Indien onverzadigd PS gevormd zou worden, zijn in NMR van het 
blokcopolymeer pieken te verwachten tussen 4.5 en 6 ppm, die niet gevonden worden. Op 
basis van deze vaststellingen wordt ervan uitgegaan dat E-H-eliminatie van het groeiend 
kationisch PS-keteneinde met triflaatanionen verwaarloosbaar is. 
(d)  Het werd reeds eerder aangetoond dat een volumineuze initiator voor KROP van THF met 
triflaatinitiatoren leidt tot een afname in initiatiesnelheid, en dus een verlies in controle 
over de polymerisatie48. In GPC vertoont het product bij een hoger moleculair gewicht 
dan de PS-macro-initiator een aanzienlijke absorptie in UV, wat duidt op de aanwezigheid 
van een PS-segment, wat alleen een gevolg kan zijn van de vorming van PS-b-PTHF 
blokcopolymeer. De volumineuze PS-macro-initiator is waarschijnlijk de belangrijkste 
oorzaak van de bimodaliteit. 
Aangezien de omgekeerde reactieweg KROP-ATRP wel tot succesvolle blokcopolymerisatie 
leidde (zie verder hoofdstuk 7.4.2), werd er verder geen onderzoek meer gedaan naar de route 
ATRP-KROP.
7.4.1.2 PtBA-b-PTHF
De blokcopolymerisatie werd uitgevoerd onder dezelfde reactieomstandigheden als voor PS-
b-PTHF: THF/Tf2O/PtBA-OH/DTBP=166/1/1/1.5. Opnieuw vertoont het initiatiecomplex 
een verschuiving van He van 3.68 ppm naar 4.60 ppm analoog als bij de homopolymerisatie 
van THF. Door de vergelijking van de 1H-NMR-integraties (detail in Figuur 7.18) van het 
gevormde triflaatester (He’ bij G=4.60 ppm) of van ongereageerde –CH2OH (He bij G=3.66
ppm) t.o.v. Hg’,b bij G=3.01 ppm kan besloten worden dat kwantitieve vorming van het 
triflaatester initiatiecomplex optreedt.  
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Figuur 7.18: 1H-NMR-spectrum van PtBA26-OH voor functionalisatie (CDCl3, 500 MHz) en detail 
van PtBA-OSO2CF3 na vorming van het triflaatesterinitiatiecomplex (CDCl3, 300 MHz)  
Desondanks worden bimodale GPC-curven bekomen, ten gevolge van ongereageerde macro-
initiator (Figuur 7.19(a,b,c)). Zoals af te leiden valt uit de gegevens in Tabel 7.5, neemt de 
fractie ongereageerde macro-initiator af naarmate de reactie vordert (relatieve waarde). 
Hieruit kan besloten worden dat er gedurende de polymerisatie nog initiatie optreedt, wat erop 
wijst dat deze blokcopolymerisatie niet levend verloopt. Aangezien het % ongereageerde 
macro-initiator veel groter is dan het % ongefunctionaliseerde PtBA-OH (maximum ongeveer 
3 %), moet het achterblijven van macro-initiator een andere reden hebben. Er werd zorg voor 
gedragen dat zoveel mogelijk water uit het reactiemidden geweerd werd (65 ppm water in 
PtBA-OH volgens Karl Fisher titratie), dus analoog als bij PS-b-PTHF kan gesteld worden dat 
de volumineuze macro-initiator de oorzaak is van de bimodaliteit in GPC. 
Tabel 7.5: resultaten voor KROP van THF uitgaande van PtBA-OH als macro-initiator met 
THF/Tf2O/PtBA-OH/DTBP=166/1/1/1.5 in CH2Cl2 bij kamertemperatuur. 
code tijd (min) % conversie (a) Mn,GPC (b)
(g/mol)
Mw/Mn (b) PTHF
mol % (c)
ongereageerde 
PtBA % (d)
PtBA26-b-PTHF 27 20 7700 1.83 72 50 
 90 94 16000 2.04 89 29 
(a) via 1H-NMR % conversie= PTHF
PTHF THF
4H (į=3.39)/4
4H (į=3.39)/4+4H (į=3.71)/4
100
(b) gemeten met GPC (CHCl3, PS-standaarden)
(c) mol % PTHF uit NMR= PTHF
PTHF PtBA
4H (į=3.39)/4
4H (į=3.39)/4+1H (į=2.3)
100
(d) na deconvolutie met Origin (zie Figuur 7.19(d,e)) 
Br CHCH2 C
CH3
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COCH2CH2CH2CH2OR
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Figuur 7.19:  GPC-opname (RI-detectie) van (a) PtBA26-OH-macro-initiator, (b) PtBA26-b-PTHF na 
27 min, (c) PtBA26-b-PTHF na 90 min en deconvolutie van PtBA26-b-PTHF (d) na 27 
min, (e) na 90 min. 
Verder dient opgemerkt te worden dat de reactie al gestopt had moeten worden na 27 min, 
aangezien de maximaal toelaatbare conversie voor THF dan reeds bereikt is. Door de reactie 
eerder te stoppen, zou echter het voorkomen van ongereageerde macro-initiator niet vermeden 
kunnen worden. 
7.4.2 Bereiding van blokcopolymeren via de combinatie ‘KROP-ATRP’ 
In de voorgaande paragraaf werd uitgegaan van OH-bevattende macro-initiatoren voor KROP 
van THF. De bekomen blokcopolymeren vertonen echter bimodale GPC-curves ten gevolge 
van de aanwezigheid van een mengsel van blokcopolymeer en achterblijvende macro-
initiator. In deze paragraaf zal de omgekeerde reactieroute (Figuur 7.2(D)) aan bod komen. 
7.4.2.1 PTHF-b-PS 
PTHF-Br bereid via KROP van THF werd gebruikt om ATRP van styreen te initiëren met het 
initiatiesysteem HBBIB/CuBr/PMDETA (1/1/1) bij 110 °C (Figuur 7.2(D)). The GPC-curven, 
opgenomen met RI- en UV-detectoren, voor de PTHF-Br macro-initiator en PTHF-b-PS 
blokcopolymeer worden weergegeven in Figuur 7.20. De monomodale en nauwe GPC-curve 
voor PTHF-b-PS bij een hoger moleculair gewicht dan de PTHF-Br-macro-initiator vertoont 
duidelijke UV-absorptie, wat wijst op de aanwezigheid van een PS-blok. Deze resultaten 
tonen aan dat blokcopolymerisatie opgetreden is en dat, in tegenstelling tot PS-OH als macro-
initiator voor KROP van THF, de PTHF-Br macro-initiator volledig verdwenen is. Het 1H-
NMR-spectrum van een PTHF-b-PS-blokcopolymeer wordt weergegeven in Figuur 7.20(c). 
De blokcopolymeervorming wordt bevestigd via 1H-NMR aangezien de piek bij 1.92 ppm in 
de PTHF-Br-macro-initiator (Figuur 7.7) verschuift naar 0.94 ppm na vasthechting van PS.
Polymeren met verschillende samenstellingen kunnen via deze KROP-ATRP-strategie 
bekomen worden (Tabel 7.6). Later zullen deze blokken gebruikt worden voor een DSC-
studie (hoofdstuk 7.5.1). 
(e)(a,b,c) (d) 
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Figuur 7.20: RI (___) en UV (---) GPC-analyse van (a) PTHF42 macro-initiator, (b) PTHF42-b-PS28
blokcopolymeer en (c) 1H-NMR-spectrum van PTHF42-b-PS31 (CDCl3, 300 MHz).
De resultaten van de kinetiekstudie voor ATRP van styreen met PTHF-Br als macro-initiator 
worden weergegeven in Figuur 7.21. Een analoog verloop als voor ATRP van styreen met 
HBBIB wordt waargenomen (hoofdstuk 7.3.2): eerste orde kinetiek (Figuur 7.21(a)) en Mn vs. 
% conversie  evolueren lineair, en de polydispersiteiten zijn nauw (Figuur 7.21(b)). Lichte 
schoudervorming langs hoogmoleculaire kant in GPC doet vermoeden dat koppelingsreacties 
optreden, hoewel in de eerste orde kinetiek geen afbuiging wordt waargenomen ten gevolge 
van terminatie. Desalniettemin is het toch aan te raden de conversies beperkt te houden, om 
het optreden van terminaties zoveel mogelijk te onderdrukken. 
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Figuur 7.21: (a) kinetiekcurven van ln([M]0/[M]) vs. reactietijd en (b) moleculaire gewichten (volle 
symbolen) en moleculaire gewichtsdistributies (open symbolen) vs. monomeerconversie 
voor ATRP van styreen. Reactiecondities: [styreen]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[PTHF42
macro-initiator]0 = 300/1/1/1 in bulk bij 110 °C (PTHF68-b-PS258 in Tabel 7.6). 
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Tabel 7.6: resultaten voor ATRP van styreen met 2 verschillende PTHF-Br (Tabel 7.1) als macro-
initiator in bulk bij 110 °C. 
Code St/PTHF-Br/CuBr/
PMDETA
tijd
(min)
conversie
(%)(a)
Mn,th(b)
(g/mol)
Mn,NMR(c)
(g/mol) 
Mn,GPC(d)
(g/mol)
Mw/Mn
(d)
PTHF
mol %(e)
PTHF42-b-PS8 150/1/1/1 5 6 4200 4100 7900 1.15 85 
PTHF42-b-PS12 150/1/1/1 15 5 4050 4450 8400 1.14 81 
PTHF42-b-PS31 150/1/1/1 13.5 22 6800 6500  10500 1.15 60 
PTHF42-b-PS33 150/1/1/1 20 25 7200 6800 10700 1.13 58 
PTHF42-b-PS46 150/1/1/1 35 31 7700 7700 12400 1.09 47 
PTHF42-b-PS78 300/1/1/1 73 37 14700 11300 19500 1.08 27 
PTHF42-b-PS142 150/1/1/1 129 91 17500 18000 35900 1.20 21 
PTHF68-b-PS27  150/1/1/1 10 22 8800 8200 16200 1.20 73 
PTHF68-b-PS30  150/1/1/1 17 25 9200 9200 17800 1.17 66 
PTHF68-b-PS64  150/1/1/1 308 89 19200 12000 18500 1.17 53 
PTHF68-b-PS80  300/1/1/2 bipy 373 35 15000 13600 19200 1.14 48 
PTHF68-b-PS141 300/1/1/1  110 64 25250 23600 35900 1.14 30 
PTHF68-b-PS258 300/1/1/1 255 75 29900 32300 33000 1.12 23 
(a) bepaald via 1H-NMR % conversie= PS
PS styreen
5H ( =6.25-7.48)/5
5H ( =6.25-7.48)/5+1H ( =5.7)
G
G G
100 
(b) Mn,th=DPth x MGst x % conversie + Mn(PTHF-Br macro-initiator) 
(c) Mn,NMR=DPNMR x MGstyreen + Mn,NMR(PTHF-Br) met DPNMR= PS
f
5H ( =6.25-7.48)/5
6H ( =0.95)/6
G
G
(d) gemeten met GPC (CHCl3, PS-standaarden) 
(e) via 1H-NMR uit de verhouding van de piekintensiteiten bij 6.25-7.25 ppm voor PS 
(aromatische signalen) en bij 3.42 ppm (-CH2-protonen van het PTHF-segment), ervan 
uitgaande dat de PTHF-Br-macro-initiator volledig weggereageerd is. 
Ketenverlengingsexperimenten (Tabel 7.7) vullen bovenstaande vermoedens aan. Wordt 
gebruik gemaakt van een PTHF-b-PS-Br-diblok met hoge conversie (PTHF68-b-PS64 in Tabel 
7.6), dan blijft ongereageerde macro-initiator achter bij ATRP-ketenverlenging met tBA 
(GPC in Figuur 7.22(a,b)). Wanneer daarentegen een macro-initiator wordt ingezet waarvan 
de conversie beperkt werd gehouden en die bovendien werd neergeslagen in het aprotische 
pentaan (PTHF42-b-PS8 in Tabel 7.6), dan kan uit GPC in Figuur 7.22(c,d) afgeleid worden 
dat de initiatie bij vorming van een ABC-triblok kwantitatief is. 
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Tabel 7.7: synthese van ABC-triblokcopolymeren bij 75 °C in 33 v % aceton via ATRP-
ketenverlenginsexperimenten van PTHF-b-PS-Br-diblokcopolymeren (data in Tabel 7.6) 
met tBA (CuBr/PMDETA/PTHF-b-PS-Br=1/1/1). 
code DPth tijd 
(min)
conversie
(%) (a)
Mn,GPC(b)
(g/mol)
Mw/Mn
(b)
mol % 
PTHF/PS/PtBA(c)
% ongereageerde 
macro-initiator(d)
PTHF68-b-PS64-b-PtBA1 500 200 57 36400 1.49 16/71/14 28 
PTHF42-b-PS8-b-PtBA2 300 97 68 28500 1.31 19/4/77 - 
(a) bepaald via 1H NMR data door vergelijking van een tBA-piek bij G=5.73 ppm met 4HPTHF
(G=3.41 ppm) als interne standaard 
(b) bepaald via GPC (CHCl3, PS-standaarden) 
(c) bepaald via 1H-NMR uit de verhouding van de integraties voor PTHF (G=3.41 ppm), PS (G=6-
7.5 ppm) en PtBA (G=2.22 ppm) 
(d) na deconvolutie met Origin (ruwe schatting, want het gaat om blokcopolymeer) 
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Figuur 7.22: GPC-curven (RI-detectie) van (a) PTHF68-b-PS64, (b) PTHF68-b-PS64-b-PtBA1, (c)  
PTHF42-b-PS8 en (d) PTHF42-b-PS8-b-PtBA2.
7.4.2.2 PTHF-b-PtBA
(a) Synthese en analyse 
Br-gefunctionaliseerd PTHF wordt gebruikt voor de initiatie van ATRP van tBA in 
aanwezigheid van het CuBr/PMDETA katalysatorsysteem in aceton bij 75 °C, wat aanleiding 
geeft tot blokcopolymeer PTHF-b-PtBA (Figuur 7.2(D)). GPC-curven van de PTHF-Br 
macro-initiator en het resulterende blokcopolymeer worden weergegeven in Figuur 7.23. Na 
blokcopolymerisatie verschuift de GPC-curve naar hogere moleculaire gewichten terwijl de 
distributie nauw blijft (zie ook Mw/Mn waarden in Tabel 7.8). Een GPC-signaal ten gevolge 
van ongereageerde PTHF-macro-initiator kon niet worden waargenomen.  
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Figuur 7.23:  GPC-analyse (RI-detectie) van (a) PTHF68-macro-initiator, (b) PTHF68-b-PtBA224
blokcopolymeer (__) en (c) PTHF68-b-PMA224 na methylatie van PTHF68-b-PAA224 (---) 
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Figuur 7.24: 1H-NMR-spectrum van (a) PTHF68-b-PtBA79 voor hydrolyse (CDCl3, 300 MHz) en (b) 
PTHF68-b-PAA79 na hydrolyse (CD3OD, 300 MHz).
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Vasthechting van PtBA aan de PTHF-keten werd bevestigd via 1H-NMR door de verschuiving 
van de methylgroepen –C(CH3)2-afkomstig in PTHF-Br (Figuur 7.7 Ha bij G=1.90 ppm) naar 
1.10 ppm bij blokcopolymerisatie (Figuur 7.24(a)), ten gevolge van de vervanging van het 
geactiveerde bromide door PtBA. Uit deze GPC- en NMR-resultaten kan besloten worden dat 
de macro-initiator ATRP van tBA kwantitatief initieert. 
Verder toont de lineaire afhankelijkheid van moleculair gewicht vs. conversie en het lineaire 
verband tussen ln([M]0/[M]) en reactietijd (Figuur 7.25) dat ATRP van tBA op een 
gecontroleerde manier gebeurt, zowel met PTHF42 als met PTHF68 (data in Tabel 7.1).
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Figuur 7.25: kinetiekcurven voor ATRP van tBA met PTHF42 en PTHF68 (Tabel 7.1) (a) eerste orde 
kinetiek en (b) evolutie van Mn,GPC (onder) en Mw/Mn (boven). Reactiecondities: 
[tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[PTHF42 macro-initiator]0 = 150/1/1/1 in 33 v % aceton bij 
75 °C (PTHF42-b-PtBA128) (Ÿ) en [tBA]0/[CuBr]0/[PMDETA]0/[PTHF68 macro-
initiator]0 = 300/1/1/1 in 20 v% aceton bij 75 °C (PTHF68-b-PtBA224) (͝).
Tabel 7.8 vat de polymerisatieomstandigheden en de resultaten voor blokcopolymeren met 
verschillende samenstellingen samen.  
Een hele reeks blokcopolymeren werd bereid, uitgaande van PTHF-macro-initiatoren met 
verschillende moleculaire gewichten, met het oog op latere DSC-analyses (hoofdstuk 7.5.1). 
Het experimentele moleculaire gewicht berekend via 1H-NMR is in goede overeenstemming 
met het theoretisch moleculair gewicht. Dat Mn,GPC hoger is dan Mn,th wordt toegeschreven 
aan het verschil in hydrodynamisch volume tussen PTHF-b-PtBA en de PS-kalibratie 
standaarden.
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Tabel 7.8: synthese van PTHF-b-PtBA blokcopolymeren via ATRP van tBA bij 75 °C in aceton met 
[PTHF-Br macro-initiator]0/[PMDETA]0/[CuBr]0=1/1/1 
code DPth tijd
(min)
%
conversie(a)
Mn,th(b)
(g/mol)
Mn,NMR(c)
(g/mol)
Mn,GPC(d)
(g/mol)    
Mw/Mn
(d)
PTHF
(mol %)(e)
PTHF42-b-PtBA4 150 6 5 4300 3800 7800 1.13 92 
PTHF42-b-PtBA5 150 10 3 3800 3900 8100 1.13 90 
PTHF42-b-PtBA26 150 15 22 7500 6600 10800 1.14 64 
PTHF42-b-PtBA40  150 30 30 9200 8500 14150 1.22 52 
PTHF42-b-PtBA68 150 39 39 10900 12000 14900 1.25 40 
PTHF42-b-PtBA128 150 378 59 14700 19700 18800 1.19 26 
PTHF68-b-PtBA6   150 20 9 7000 6100 14200 1.13 92 
PTHF68-b-PtBA12  150 50 13 7850 6800 13800 1.15 86 
PTHF68-b-PtBA17 300 60 5 7200 7400 14600 1.12 82 
PTHF68-b-PtBA44 300 43.5 15 10900 10800 16900 1.12 62 
PTHF68-b-PtBA79 300 109 26 15100 15300 19100 1.15 47 
PTHF68-b-PtBA224 300 73 43 33000 33900 36000 1.35 24 
(a) % conversie via 1H NMR door vergelijking van de tBA monomeerpiek (G=6.3 ppm) met 
PTHF (G=3.39 ppm) als interne standaard (ervan uitgaande dat PTHF kwantitatief initieert) 
(b) Mn,th=DPth x MGtBA x % conversie + Mn(PTHF-Br-macro-initiator)
(c) Mn,NMR=DPtBA x MGtBA + Mn(PTHF-Br-macro-initiator)  
 met DPtBA= PtBA
PTHF
1H ( =2.22)
4H ( =3.39)/4
G
G
x DPTHF
(d) GPC met CHCl3 als solvent en gekalibreerd met PS-standaarden 
(e) via 1H-NMR uit de integraties voor PTHF (G=3.39 ppm) en ptBA (G=2.22 ppm) 
Het levend karakter van dit systeem werd verder bewezen aan de hand van ketenverlenging
van het Br-getermineerde diblok PTHF-b-PtBA via ATRP van styreen met PMDETA/CuBr 
bij 110 °C, met vorming van ABC-triblokcopolymeren. Een duidelijke verschuiving van de 
GPC-curve van het triblok (Figuur 7.26(c)) treedt op in vergelijking met die van het diblok 
(Figuur 7.26(b)) zonder een zichtbaar spoor van ongereageerde PTHF-b-PtBA, wat het 
behoud van de Br-eindgroep impliceert. De polydispersiteiten van de bekomen 
triblokcopolymeren zijn laag (Tabel 7.9). 
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Figuur 7.26: GPC-analyses (RI-detectie) van (a) PTHF68 (---), (b) PTHF68-b-PtBA12, (c) PTHF68-b-
ptBA12-b-PS64.
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Tabel 7.9: resultaten voor ATRP-ketenverlengingsexperimenten van PTHF-b-ptBA-Br als macro-
initiator met styreen in bulk bij 110 °C.  
code styreen/ 
PTHF-b-PtBA-Br 
/PMDETA/CuBr
tijd
(min)
%
conv
(a)
Mn,th
(g/mol) 
(b)
Mn,NMR
(g/mol) 
(c)
Mn,GPC
(g/mol) 
(d)
Mw/Mn
(d)
samenstelling     
PTHF/PtBA/PS 
(mol %)(e)
PTHF68-b-PtBA6-b-PS42 300/1/1/1  400 16 11600 11000 16700 1.18 60/6/34  
PTHF68-b-PtBA12-b-PS64 500/1/1/1  340 18 16000 13300 20000 1.12 43/19/38  
PTHF68-b-PtBA17-b-PS89 500/1/1/1  75 20 17600 16700 20700 1.19 40/12/48 
(a) via 1H-NMR door vergelijking van een styreen monomeerpiek (G=5.77 ppm) met PTHF 
(G=3.39 ppm) als interne standaard (verondersteld dat alle macro-initiator weggereageerd is)
(b) Mn,th=DPth x MGst x % conversie + Mn(PTHF-b-PtBA macro-initiator)
(c) Mn,NMR= DPst x MGst + Mn(PTHF-b-PtBA macro-initiator)   
met DPSt = PS
PTHF
5H ( =6.61-7.13)/5
4H ( =3.39)/4
G
G
x DPTHF
(d) GPC met CHCl3 als solvent en gekalibreerd met PS-standaarden 
(e) via 1H-NMR uit de integraties voor PTHF (G=3.39 ppm), PtBA (G=1.35-2 ppm) en PS 
(G=7.13-6.61 ppm) 
(b) Hydrolyse van PTHF-b-PtBA 
Aangezien PtBA door hydrolyse kan omgezet worden in PAA, zijn PTHF-b-PtBA 
blokcopolymeren precursoren voor pH-gevoelige PTHF-b-PAA-blokcopolymeren. 
Vooraleer de resultaten van de TFA-hydrolyse van PTHF-b-PtBA te bespreken, wordt eerst 
de invloed van TFA (24 u, kamertemperatuur) op de esterlink tussen de twee blokken en op 
de PTHF-etherfuncties nagegaan (analoog als bij de hydrolyse van PMVE-b-PtBA in 
hoofdstuk 4.4.1.2(b)) via modelreacties. Daartoe wordt allylO-PTHF34-Br (data in Tabel 7.10) 
onderworpen aan een grote overmaat TFA (110 eq. t.o.v. de esterlink of 3.3 eq. per THF-
eenheid) bij kamertemperatuur gedurende 24 uur. 
Tabel 7.10: resultaten voor de KROP van THF met THF/HBBIB/Tf2O/DTBP=83/1/1/1.5 in CH2Cl2
bij kamertemperatuur. 
code tijd (min) % conversie(a)
Mn,NMR(b)
(g/mol)
Mn,MALDI (c)
(g/mol)
Mn,GPC (d)
(g/mol)
Mw/Mn (d)
PTHF34  7 13 2700 2700 5200 1.14 
(a) bepaald via 1H-NMR
(b) Mn,NMR = DPNMR x MGTHF + MGeindgroepen met DPNMR= PTHF
b
4H (į=3.39)/4
2H ( =4.18)/2G
(c) Mn-resultaten van MALDI-TOF in lineaire mode (dithranol/NaTFA)  
(d) GPC met CHCl3 als eluens en gekalibreerd met PS-standaarden  
GPC-analyse van PTHF voor en na hydrolyse levert in beide gevallen een monomodale piek 
met hetzelfde moleculair gewicht, wat bewijst dat PTHF niet gedegradeerd is tijdens de 
hydrolyse. Het effect van TFA op de ether- en esterlink wordt bestudeerd met 1H-NMR en 
MALDI-TOF. In het 1H-NMR-spectrum van PTHF34 na hydrolyse (Figuur 7.28) verschijnt 
een triplet bij 4.38 ppm (15 %), wat kan toegeschreven worden aan –CH2OC(=O)CF3 na 
partiële hydrolyse van de ether- en/of estereindgroepen van het polymeer (Figuur 7.27).
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Figuur 7.27:  reactieschema voor de mogelijke nevenreacties bij behandeling van allylO-PTHF34-Br
met TFA.
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Figuur 7.28: 1H-NMR-spectrum van PTHF34 + TFA (CDCl3, 300 MHz)
MALDI-TOF-analyse van PTHF34 na TFA behandeling (Figuur 7.29) bevestigt het 
voorkomen van nevenproducten B en C uit Figuur 7.27 (meer intens in het laagmoleculair 
gebied), naast het uitgangspolymeer A.  
Dit is in tegenstelling tot de modelreactie van PMVE met TFA (hoofdstuk 4.4.1.2(b)) waarbij 
geen hydrolyse van de esterlink kon waargenomen worden in MALDI-TOF, waarschijnlijk 
omdat er in dat geval gewerkt werd met 70-voudige overmaat TFA t.o.v. de esterlink i.p.v. 
met 110 eq.  Inderdaad, indien PTHF behandeld wordt met minder TFA (b.v. slechts 40 eq.), 
is er geen aantasting van de ether- of esterlink waar te nemen, noch in NMR, noch in 
MALDI-TOF.
TFA
CH2Cl2
24 u, 25 °C
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Figuur 7.29:  reflectron mode MALDI-TOF van PTHF34 na TFA behandeling (a) volledig spectrum 
en (b) bepaling van eindgroepen, via vergelijking van experimentele (boven) en 
theoretische isotopendistributies (onder) van 1362-1448 Da (dithranol/LiCl). 
Om nu na te gaan in hoeverre de resultaten van deze modelstudie te extrapoleren zijn tot het 
blokcopolymeer, wordt het met TFA gehydrolyseerde polymeer PTHF-b-PAA gemethyleerd 
met trimethylsilyldiazomethaan49,  zodat een GPC-analyse kan opgenomen worden van het 
bekomen PTHF-b-PMA zonder dat interacties met de GPC-kolom optreden. Indien de 
esterlink tussen beide blokken zou doorgebroken zijn, zou een mengsel van PTHF/PAA 
(PMA na methylatie) ontstaan, wat in GPC zichtbaar zou worden als een bimodale piek. Na 
methylatie van alle gehydrolyseerde blokcopolymeren wordt echter een monomodale piek 
bekomen, met een polydispersiteit van dezelfde grootteorde als voor hydrolyse (Figuur 
7.23(c)). Deze resultaten bewijzen dat de gebruikte werkwijze toelaat PTHF-b-PAA te 
bekomen met goed gedefinieerde eigenschappen, zonder hydrolyse van de esterlink tussen 
beide blokken. Dat er bij de modelreacties wel in geringe mate doorbraak van de esterlink 
(en/of de allylethereindgroep) optrad, terwijl dat bij de blokcopolymeren niet kan 
waargenomen worden, kan verklaard worden doordat in blokcopolymeren de esterlink 
sterisch meer gehinderd is dan in het modelpolymeer.
Voorts kan via NMR nog bevestigd worden dat de ethergroepen in PTHF de 
hydrolyseomstandigheden overleven, aangezien het % PTHF in PTHF-b-PAA (Figuur 
7.24(b)) hetzelfde is als voor hydrolyse (Figuur 7.24(a)).
Het verdwijnen van het NMR-signaal van de tert-butylgroepen van het PtBA blok bij 1.4 ppm 
(Figuur 7.24(b)) bevestigt succesvolle hydrolyse van PTHF-b-PtBA tot PTHF-b-PAA. Ten 
gevolge van protonuitwisseling met CD3OD (zie waterpiek bij 4.72 ppm), is geen signaal 
karakteristiek voor –COOH protonen van PAA zichtbaar rond 12 ppm. FT-IR (Figuur 7.30) 
van PTHF-b-PAA bevestigt de hydrolyse: er verschijnt duidelijk een brede band rond 3500 
cm-1 ten gevolge van de carbonzure groepen en het asymmetrisch doublet, typisch voor tert-
butylgroepen (1368 en 1389 cm-1 in FT-IR van PTHF-b-PtBA), verdwijnt.   
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Figuur 7.30: (a) FT-IR-analyse van PTHF68-b-PtBA79 voor hydrolyse, (b) FT-IR-analyse van 
PTHF68-b-PAA79 na hydrolyse (KBr-plaatjes geperst). 
7.5 Eigenschappen 
7.5.1 Kristallisatiestudie van PTHF-b-PS en PTHF-b-PtBA
PTHF is een partieel kristallijn polymeer met een Tg van – 86 °C50 en een smelttemperatuur 
variërend tussen 15 °C en  40 °C, afhankelijk van het moleculair gewicht51. De smeltenthalpie 
('Hm) voor 100 % kristallijn PTHF (|1000 – 2000 g.mol-1) is 222 J.g-1  52. Daar zowel de 
graad van kristalliniteit als de smelttemperatuur van het polymeer de vaste fase eigenschappen 
van het materiaal bepalen, is het interessant het kristallijn gedrag van de blokcopolymeren te 
bestuderen. De invloed van de incorporatie van respectievelijk PS (Tg=+/- 100 °C) en PtBA 
(Tg(8000g/mol)=34 °C53) als amorf segment op de kristallisatie van semikristallijn PTHF met 
verschillende moleculaire gewichten werd bestudeerd via Differentiële Scanning Calorimetrie
(DSC).
De DSC-resultaten weergegeven in Figuur 7.32 werden afgeleid van het thermogram 
gedurende een tweede opwarming tegen 10 °C/min om thermische voorgeschiedenis uit te 
schakelen. De relatieve kristalliniteit werd gebruikt om de kristalliniteit van de PTHF-
segmenten in het PTHF-b-PS of PTHF-b-PtBA blokcopolymeer af te schatten: 
 % kristalliniteit=(mPTHF/mblokcopolymeer).('Hm/'Hm100%) met 'Hm100 %=222 Jg-1 52  (7.1) 
metmPTHF de massafractie van PTHF in het blokcopolymeer en mblokcopolymeer het gewicht van het 
blokcopolymeersample gebruikt voor DSC-analyse, 'Hm=smeltenthalpie en 'Hm100%=smeltenthalpie 
voor 100 % kristallijn PTHF 
De kristalliniteit neemt duidelijk af met toenemende fractie amorf PS of PtBA. Als de inhoud 
amorf polymeer te hoog is, valt de kristalliniteit zelfs helemaal weg. Deze resultaten vormen 
een indicatie dat amorfe segmenten effectief de semikristallijne toestand van PTHF verstoren. 
De verklaring hiervoor is te vinden in het feit dat de kristalliniteit van een semikristallijn-
amorf blokcopolymeer afhangt van de mobiliteit van het blokcopolymeer bij de 
kristallisatietemperatuur (Tc)54. Deze mobiliteit wordt bepaald door het verschil tussen Tc en 
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Tg,amorf blok: een grotere fractie amorf polymeer leidt tot een hogere Tg, en bijgevolg is het 
verschil Tg-Tc kleiner. Dit impliceert een lagere mobiliteit en dus kan minder kristallisatie van 
PTHF plaatsvinden. Met PS als amorf blok verdwijnt de kristalliniteit eerder (d.w.z. bij een 
lagere fractie PS) dan met PtBA als amorf blok. Inderdaad, de Tg van zuiver PtBA is ongeveer 
60 °C lager dan die van PS, wat betekent dat de beweeglijkheid van PtBA-segmenten hoger is 
dan die van PS-segmenten. Het gevolg is dat beweging voor kristallisatie bij Tc minder 
belemmerd wordt bij een hoger gehalte PtBA dan met toenemende fractie PS in het 
blokcopolymeer.  
Het feit dat de kristalliniteit van PTHF42-homopolymeer lichtjes hoger is dan die van PTHF68-
homopolymeer50 (42 vs. 39 %) weerspiegelt zich in de kristalliniteit van de corresponderende 
blokcopolymeren tot een zekere gewichtsfractie amorf polymeer. Maar, indien de 
gewichtsfractie amorf polymeer een bepaalde waarde overschrijdt, heeft het copolymeer met 
kortere PTHF-blokken een lagere kristalliniteit dan het copolymeer met langere PTHF-
blokken, zoals zichtbaar in Figuur 7.32. Analoge resultaten werden gepubliceerd voor PTHF-
b-PMMA55, en door combinatie van small-angle X-ray scattering (SAXS), wide-angle X-ray 
diffraction (WAXD) en DSC-data werd verondersteld dat bij hoge gehaltes amorf polymeer 
gedispergeerde PTHF-domeinen gevormd worden (morfologie aan de rechterkant in Figuur 
7.31). De kristalliseerbaarheid en dus het percentage kristalliniteit van deze domeinen neemt 
toe met hun grootte, dus voor hogere moleculaire gewichten van de PTHF-segmenten. 
Het verband tussen blokcopolymeersamenstelling en de morfologie werd reeds uitvoerig 
beschreven in de literatuur56-59  en wordt schematisch weergegeven in Figuur 7.31.  
Het meest asymmetrische blokcopolymeer bezit een sferische morfologie bestaande uit ‘body 
centred cubic’ (BCC) sferen van de in ondermaat aanwezige component (A=PS of PtBA, 
donker gekleurd) gedispergeerd in een matrix van de hoofdcomponent (B=PTHF, licht 
gekleurd). Als de volumefractie van de in ondermaat aanwezige component A toeneemt, 
ontstaat een cylindrische morfologie (CYL, hexagonaal gepakte cylinders van de kleinste 
component A in de matrix van de grootste component B). Een bicontinue kubische ‘gyroid’ 
fase (GYR) wordt waargenomen bij verdere toename van de volumefractie van component A. 
Symmetrische blokcopolymeren (IA=0.5) vertonen een lamellaire morfologie (LAM) 
bestaande uit afwisselende lagen van beide componenten. Met verder toenemende 
volumefractie van component A gebeurt omkering van de morfologie (3 rechtse morfologieën 
in Figuur 7.31). Het ligt buiten het bestek van deze thesis om verder in te gaan op deze 
theorie.
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Figuur 7.31: thermodynamische evenwichtsmorfologieën in AB-diblokcopolymeren afhankelijk van 
de volumefractie van component A in het AB-diblok (IA, donker gekleurd) (figuur uit 
referentie 60).
BCC: sferen, geordend op een body gecenterd kubisch kristalrooster 
HEX: cylinders, geordend op een hexagonaal kristalrooster 
GYR: gyroid, bicontinue fase 
LAM: lamellaire structuur 
De open symbolen in Figuur 7.32 geven het verloop weer van de smelttemperaturen  (Tm)
i.f.v. de fractie amorf polymeer. De smelttemperatuur van PTHF neemt globaal gezien af met 
toenemende amorfe inhoud (PS of PtBA), analoog met de bevindingen van Zhou et al.55 voor 
PTHF-b-PMMA. Dit wil zeggen dat een hogere inhoud amorf polymeer een lagere nucleatie- 
en kristallisatiesnelheid van PTHF impliceert.50 De smelttemperatuur van kristallijne 
homopolymeren staat in verband met de lameldikte lc volgens volgende vergelijking61:
 Tm=T 0m {1-2V/(lc'H)}   (7.2) 
waarbij T 0m  het smeltpunt is van een infinitesimaal groot kristal, V de specifieke oppervlakte-energie, 
en 'H de fusiewarmte per volume-eenheid. 
Het bovenstaande verband tussen Tm en lc betekent dus dat lc afneemt bij toenemende amorfe 
fractie (=dalende Tm).
Figuur 7.32:  DSC-studie over de invloed van de incorporatie van amorf PS of PtBA op de 
kristalliniteit en op het smeltpunt (Tm) van PTHF42 (Ŷ,Ƒ) en PTHF68 (Ÿ,U) voor  
(a) PTHF-b-PS en (b) PTHF-b-PtBA.  
Open symbolen=Tm, gevulde symbolen=% kristalliniteit. 
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7.5.2 pH-gevoelig gedrag van PTHF-b-PAA 
Voor het bestuderen van de pH-gevoelige eigenschappen, werden de volgende wateroplosbare 
blokcopolymeren, bekomen door hydrolyse van de PTHF-b-PtBA precursoren in Tabel 7.8, 
beschouwd: PTHF68-b-PAA44 en PTHF68-b-PAA79.
De studie van het micellisatie- en complexatiegedrag van deze copolymeren werd bestudeerd 
via NMR in selectieve solventen, FT-IR, potentiometrische titratie en DLS. 
7.5.2.1 pH-gevoelige micellisatie: 1H-NMR
De gehydrolyseerde polymeren zijn amfifiel bij hoge pH, en er wordt verwacht dat ze 
micellair gedrag vertonen, zoals gepubliceerd voor andere polymeren  door hun gedrag in 
verschillende solventen te bestuderen via 1H-NMR-spectroscopie62-65. Figuur 7.33 toont de 
1H-NMR-spectra in CD3OD (een goed solvent voor beide bloksegmenten) en in 0.1 M NaOD 
(een selectief solvent voor het PAA-blok).
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Figuur 7.33: 1H-NMR-spectra van PTHF68-b-PAA79 in selectieve solventen (a) CD3OD 
gemeenschappelijk solvent en (b) 0.1 M NaOD pH 10 selectief solvent voor PAA (10 
mg/0.7 ml solvent, 300 MHz). 
De signalen t.g.v. de hydrofobe PTHF-kern nemen af in intensiteit en verbreden in 0.1 M 
NaOD (Figuur 7.33(b)), terwijl in CD3OD (Figuur 7.33(a)) de volledige signalen ten gevolge 
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van beide segmenten worden waargenomen. De resultaten suggereren dat het hydrofobe 
PTHF-blok omringd is door hydrofiel PAA en dus afgeschermd van de NaOD-moleculen. 
Inderdaad, het is algemeen geweten dat de polymeerketens in het binnenste deel van een 
micel minder mobiel en relatief gedehydrateerd zijn, leidend tot een afname in intensiteit en 
verbreding van hun NMR-signalen vergeleken met de ketens gelokaliseerd in de micelrand 
(corona).66 Deze resultaten bevestigen het micellair gedrag van de gehydrolyseerde polymeren 
en bieden duidelijke evidentie dat het inderdaad gaat om blokcopolymeren.  
7.5.2.2 FT-IR bij lage en hoge pH 
Het complexatiegedrag67,68  van PTHF68-b-PAA74 bij lage pH (pH 3) en bij hoge pH (pH 10) 
werd bestudeerd via FT-IR (Figuur 7.34).
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Figuur 7.34:  FT-IR spectra van PTHF68-b-PAA79 bij (a) pH 3 en (b) pH 10 (KBr-plaatjes geperst) 
Bij lage pH (pH 3) wijzen de sterke carboxyl absorptieband rond  1718 cm-1 en de brede band 
ten gevolge van de OH-absorptie van de carbonzure functies (3600-3000 cm-1) erop dat de 
carboxylgroepen betrokken zijn bij waterstofbrugvorming (Figuur 7.34(a)). De 
waterstofbruggen kunnen intermicellair zijn en leiden tot aggregaten van micellen (Figuur 
7.35(a)). Waterstofbrugvorming tussen de carbonzuurgroepen van PAA levert normaal een 
band op bij 1703 cm-1.69 Echter, intramicellaire waterstofbruggen kunnen ook gevormd 
worden tussen de carbonzure groepen van PAA en de zuurstoffuncties van PTHF, wat leidt 
tot een verschuiving van de carbonyl absorptieband van PAA naar hogere golfgetallen (Figuur 
7.34(a)), zoals ook vastgesteld door Cleveland et al.70.
Bij pH-toename tot pH 10  (Figuur 7.34(b)) wordt de OH-absorptieband smaller (3600-3000 
cm-1) en een carboxylaatpiek (COO-) wordt zichtbaar bij 1690 cm-1 en 1592 cm-1. Deze 
resultaten bevestigen het verdwijnen van intra- en intermoleculaire complexatie in basisch 
midden (Figuur 7.35(b)).  
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Figuur 7.35: schematische voorstelling van de pH-geïnduceerde structurele overgangen in PTHF-b-
PAA. (a) lage pH met intramicellaire waterstofbrugvorming en intermicellaire 
aantrekking via geprotoneerde PAA-ketens (grijs=PTHF, zwart=PAA).   
7.5.2.3 Potentiometrische titratie
Een typische titratiecurve voor de terugtitratie van PTHF68-b-PAA79 opgelost in 0.1 M NaOH 
met 0.1 M HCl wordt weergegeven in Figuur 7.36. 
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Figuur 7.36: terugtitratie van PTHF68-b-PAA44 in 0.1 M NaOH met 0.1 M HCl. EP=equivalentiepunt. 
In een eerste fase wordt alle overschot aan NaOH getitreerd met HCl. Het eerste 
equivalentiepunt (EP1) treedt op als een equimolaire hoeveelheid zuur (HCl) en base (NaOH) 
gereageerd hebben en als dus alle NaOH weggetitreerd is. Na dit punt begint de protonatie 
van PAA-COO-.  Bij het tweede  equivalentiepunt (EP2) zijn alle carbonzure groepen in PAA 
volledig geprotoneerd, en verdere toevoeging van HCl maakt de pH van de oplossing nog 
zuurder.
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Het zure dissociatie-evenwicht van zwak zure polyelektrolyten zoals polyacrylzuur kan 
uitgedrukt worden door de volgende evenwichtsreactie: 
PAA-COOH PAA-COO- +  H+
Ka
   (7.3) 
waarbij PAA-COOH het niet gedissocieerde zuur is en PAA-COO- het corresponderende 
gedissocieerde PAA. 
Het evenwicht kan gekwantificeerd worden via de schijnbare zure dissociatieconstante, Ka,
die bepaald kan worden via de Hendersson-Hasselbach vergelijking uit de gemeten pH en de 
dissociatiegraad D:
 pH=pKa-log(1-D/D)   (7.4) 
waarbij D de ionisatiegraad is bepaald door de verhouding  
[PAA-COO-]/([PAA-COO-]+[PAA-COOH]) 
De schijnbare pKa-waarden werden bepaald voor de PTHF-b-PAA blokcopolymeren uit de 
titratiecurven door uitzetten van pH vs. log(1-D/D). De schijnbare pKa-waarde voor PTHF68-
b-PAA44/79 ligt rond 5.9, en is dus hoger dan de waarde voor linaire PAA-homopolymeren 
(pKa,app=4.7571). Zoals reeds eerder beschreven voor copolymeren van AA en N-
dodecylmethacrylamide72, betekent deze toename van de pKa dat het zuur-base evenwicht in 
hydrofoob gemodificeerde PAA-polymeren beïnvloed wordt door polymeer gebonden 
hydrofobe moleculen in de nabijheid van de carbonzure functies. Er wordt gesproken van een 
schijnbare pKa, omdat gepolymeriseerd AA een afhankelijkheid van de pKa vertoont in functie 
van D. Dit in tegenstelling tot het monomeer AA, waarvoor één enkele pKa-waarde van 4.2671
kan berekend worden, onafhankelijk van de ionisatiegraad D7374 Daarom wordt in het geval 
van PTHF-b-PAA de pKa uitgezet als functie van de ionisatiegraad (D), berekend uit 
vergelijking (7.4) en de experimenteel bepaalde pKa bepaald via potentiometrie (Figuur 7.37).  
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Figuur 7.37: pKa vs. ionisatiegraadD voor PTHF68-b-PAA44 (U) bekomen via titratie. 
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De pKa-waarde van PTHF-b-PAA neemt toe met toenemende ionisatiegraad, wat betekent dat 
de hoeveelheid geladen COO--groepen op de polymeerketen toeneemt en verdere dissociatie 
steeds moeilijker wordt door de toenemende elektrostatische interacties. 73,74
Zoals bij PMAA-b-PMMA75, wordt verondersteld dat het PTHF-b-PAA-copolymeer een 
‘core-shell’ micel vormt bij lage pH, met een hydrofobe PTHF-kern bestaande uit 
geaggregeerde PTHF-segmenten en met een schil bestaande uit PAA-segmenten. 
Intermicellaire waterstofbruggen zijn mogelijk tussen de COOH-groepen in de schil, terwijl 
ook intramicellaire waterstofbruggen tussen PAA-COOH en PTHF optreden, zoals reeds 
eerder bewezen via FT-IR (hoofdstuk 7.5.2.2). Met toenemende Dworden de carbonzure 
groepen in de schil geïoniseerd en zal deze laag uitzetten, gedreven door de elektrostatische 
afstoting tussen de negatief geladen carbonzure groepen. Dit reflecteert zich als een 
plateaugebied in het midden van de pKa vs. D-curve. De elektrostatische afstoting is echter 
niet sterk genoeg om de hydrofobe aantrekkingskrachten in de PTHF-kern te overwinnen, 
zodat de conformatie van het polymeer en de micelstructuur behouden blijven. De verdere 
toename van de potentiometrische titratiecurve in functie van D na het plateaugebied 
impliceert dat verdere ionisatie meer arbeid vereist, omdat het moeilijker wordt om H+-ionen
te onttrekken van de polymeeroplossing ten gevolge van elektrostatische aantrekking door 
COO--groepen.76
7.5.2.4 Dynamische lichtverstrooiing (DLS) 
Om de invloed van de pH op het micellisatie- en complexatiegedrag van PTHF-b-PAA te 
bestuderen, werd DLS uitgevoerd in samenwerking met Nicolas Willet (Prof. R. Jérôme) van 
de universiteit van Luik. De copolymeeroplossingen (0.1 wt %) werden bereid in buffers bij 
pH-waarden variërend van pH 3 tot pH 10. Voor een beschrijving van het principe van deze 
techniek wordt verwezen naar voorgaande doctoraten.77-79
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Zoals was vastgesteld door Claverie et al.29 voor poly(n-butylacrylaat-b-AA), worden de 
grootste deeltjes waargenomen bij lage pH, wanneer de copolymeren volledig geprotoneerd 
Figuur 7.38: Dhvs. pH voor PTHF68-b-PAA44 (U), PTHF68-b-PAA79 (Ƒ) bekomen via DLS. 
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zijn. Dit kan toegeschreven worden aan de vorming van supermicellaire aggregaten (zoals 
bewezen via FT-IR in hoofdstuk 7.5.2.2) wegens de afwezigheid van elektrosterische 
stabilisatie, aangezien PAA niet geladen is (Figuur 7.35(a)). Er kan ook opgemerkt worden 
dat de micellaire aggregatie het meest uitgesproken is wanneer de effectieve ionisatiegraad 
zeer laag wordt, nl. wanneer de pH daalt beneden de schijnbare pKa van de blokken (rond 5.9, 
zie titratieresultaten in hoofdstuk 7.5.2.3). Bovendien werd een aanzienlijke toename in de 
troebelheid van het systeem vastgesteld bij lage pH in overeenstemming met de vorming van 
grotere deeltjes. Dit werd het meest uitgesproken waargenomen voor het polymeer met de 
laagste PAA-inhoud, waarbij de micellen minder gestabiliseerd zijn (PTHF68-b-PAA44).
Toenemende pH veroorzaakt partiële deprotonatie van COOH tot COO-, en elektrostatische 
afstoting veroorzaakt de overgang van de micellaire aggregaten in individuele micellen 
(Figuur 7.35(b)), wat gebeurt rond de schijnbare pKa van de blokken (rond 5.9). Dit wordt 
bevestigd door een afname van de grootte van de objecten tot een minimum rond de pKa en 
Dh blijft quasi constant tot hogere pH-waarden. Bovendien bevestigen eerdere FT-IR en 
NMR-resultaten dat micellen gevormd worden bij hoge pH.  
De grootte van de gevormde micellen kan in direct verband gebracht worden met het 
moleculair gewicht van het PAA-segment (PTHF68 is constant) en varieert van ongeveer 40 
nm tot 80 nm: het moleculair gewicht van het totale blokcopolymeer is lager bij lagere PAA-
inhoud, leidend tot kleinere micellen. 
De groottedistributie-histogrammen voor de aggregaten en micellen werden bepaald via de 
CONTIN-routine. Representatieve CONTIN-groottedistributies van PHF68-b-PAA79
blokcopolymeren bij pH 3 en PH 10 worden getoond in Figuur 7.39. In alle gevallen zijn de 
distributies monomodaal, en de polydispersiteitswaarden zijn typisch voor goed gedefinieerde 
objecten, d.w.z. lager dan 0.2. 
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Figuur 7.39: CONTIN-groottedistributies voor (a) PTHF68-b-PAA79 bij pH 3, (b) PTHF68-b-PAA79
bij pH 10. 
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7.6 Besluit 
In dit hoofdstuk werd aangetoond dat duo-initiator 4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat 
(HBBIB) kan gebruikt worden voor de synthese van lineaire blokcopolymeren door 
combinatie van KROP van THF en ATRP. Wanneer macro-initiator bereid via ATRP (PS-OH 
of PtBA-OH) werd ingezet om KROP van THF te initiëren, werden bimodale GPC-cuven 
bekomen ten gevolge van de aanwezigheid van een mengsel van blokcopolymeer en 
resterende macro-initiator. Deze resultaten duiden op niet-kwantitatieve initiatie van de 
KROP van THF door PS-OH of PtBA-OH. Een PTHF-Br-macro-initiator bereid via KROP 
uitgaande van de duo-initiator kan daarentegen ATRP van styreen of tBA wel kwantitatief 
initiëren, leidend tot goed gedefinieerde PTHF-b-PS en PTHF-b-PtBA blokcopolymeren.   
De incorporatie van amorf PS of PtBA introduceert een afname van de kristalliniteit en het 
smeltpunt van het semi-kristallijne PTHF-blok in PTHF-b-PtBA blokcopolymeren. 
Hydrolyse van PTHF-b-PtBA leidt tot goed gedefinieerde, pH-gevoelige PTHF-b-PAA-
blokcopolymeren. Een combinatie van 1H-NMR, FT-IR, potentiometrische titratie en DLS, 
heeft aangetoond dat bij toename van de pH een overgang gebeurt van supermicellaire, 
gecomplexeerde aggregaten tot micellen. 
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8 Algemeen besluit 
Dit doctoraat behandelt de synthese van nieuwe, stimuli-responsieve copolymeerarchitecturen 
bekomen door combinatie van levende kationische polymerisatie (van tetrahydrofuraan, THF 
of methylvinylether, MVE) en gecontroleerde radicalaire polymerisatie (atoom transfer 
radicalaire polymerisatie, ATRP), uitgaande van heterofunctionele initiatoren. De aandacht 
werd gericht op de stimuli pH en/of temperatuur, met poly(acrylzuur) (PAA) als pH-gevoelig 
segment en poly(methylvinylether) (PMVE) als temperatuurgevoelig polymeer. PAA slaat 
neer in water beneden zijn pKa (rond 4.75), terwijl het wateroplosbaar is in basische vorm. 
PMVE is wateroplosbaar bij lage temperaturen, maar slaat neer wanneer de watertemperatuur 
stijgt boven een kritische waarde, de ‘lower critical solution temperature’ (LCST) (voor 
PMVE ligt deze rond 37°C). 
Het onderzoek kan onderverdeeld worden in twee delen: enerzijds de synthese van 
geavanceerde polymeerarchitecturen en anderzijds de evaluatie van hun pH- en/of 
temperatuurgevoelige eigenschappen. 
8.1 Synthesestrategie 
8.1.1 Lineaire blokcopolymeren via duo-initiatoren 
Duo-initiatoren HBBIB en BrDEP, voorgesteld in Figuur 8.1, werden bereid voor de 
combinatie van ATRP van verschillende vinylmonomeren (b.v. tertiair butylacrylaat, tBA) 
met respectievelijk kationische ringopeningspolymerisatie (KROP) van THF en de levende 
kationische polymerisatie van methylvinylether (MVE).  
CH3CH2O
CHCH2CH2OC
CH3CH2O
O
C
CH3
CH3
Br
(3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat
HOCH2CH2CH2CH2O C
O
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CH3
CH3
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(HBBIB) (BrDEP)
Figuur 8.1: duo-initiatoren voor de combinatie van kationische polymerisatie met ATRP. 
Enerzijds bezitten beide duo-initiatoren een bromo-isobutyraat groep, een efficiënte initiator 
voor ATRP. Anderzijds kunnen de alcoholfunctie van HBBIB en de acetalfunctie in BrDEP 
toegepast worden voor de initiatie van respectievelijk kationische polymerisatie van THF of 
MVE. De strategie die gebruikt wordt om blokcopolymeren te maken uit duo-initiatoren is 
gebaseerd op een tweestapssequentie bestaande uit (1) de synthese van goed gedefinieerde 
macro-initiatoren (via ATRP of kationische polymerisatie) met een resterende initiatiefunctie 
afkomstig van de duo-initiator. Het behoud van deze functie onder de gebruikte 
reactieomstandigheden is cruciaal voor de tweede reactiestap en werd aangetoond via 1H-
NMR en massaspectroscopie (MALDI-TOF). (2) In een tweede stap wordt deze overblijvende 
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functionaliteit op de geïsoleerde homopolymeren gebruikt voor de initiatie van kationische 
polymerisatie of ATRP (Figuur 8.2).   
HO of acetal Br
(A) levende kationische
polymerisatie
(B) ATRP
PTHF-Br of PMVE-Br PtBA-OH of acetal
(C) ATRP
(D) levende kationische
polymerisatie
PTHF-b-PtBA of PMVE-b-PtBA
(1) homopolymerisatie
macro-initiatoren
(2) blokcopolymerisatie
DUO-INITIATOR
hydrolyse
PTHF-b-PAA of PMVE-b-PAA
Figuur 8.2:  reactieschema voor de synthese van verschillende PtBA (of andere vinylpolymeren)-
bevattende lineaire blokcopolymeren door combinatie van kationische polymerisatie en 
ATRP gebruik makende van duo-initiatoren. Legende: grijs=macro-initiator, 
zwart=PMVE, patroon=PtBA of een ander vinylpolymeer. 
De efficiëntie van beide macro-initiatoren bij blokcopolymerisatie werd geëvalueerd. In het 
geval de KROP van THF gecombineerd werd met ATRP via HBBIB, leidde het gebruik van 
een macro-initiator bereid via ATRP ((B) in Figuur 8.2) tot niet-kwantitatieve initiatie van de 
kationische polymerisatie ((D) in Figuur 8.2), alhoewel de macro-initiator volledig 
alcoholgefunctionaliseerd was. Het werd reeds eerder aangetoond in de literatuur dat een 
volumineuze initiator voor KROP van THF resulteert in een afname van de initiatiesnelheid, 
en dus in een verlies van controle over de polymerisatie. Een PTHF-Br macro-initiator 
daarentegen ((A) in Figuur 8.2), gaf kwantitatieve ATRP-initiatie, leidend tot goed 
gedefinieerde blokcopolymeren zoals PTHF-b-PtBA of PTHF-b-PS ((C) in Figuur 8.2). 
Voor de synthese van PMVE-bevattende blokcopolymeren met BrDEP, konden beide 
homopolymeren, bekomen via ATRP en kationische polymerisatie, succesvol gebruikt 
worden als macro-initiator. Op deze manier ontstaan goed gedefinieerde en kwantitatief 
geïnitieerde blokcopolymeren samengesteld uit PMVE en PtBA of PS.
Met het oog op de synthese van pH-gevoelige systemen werd ATRP altijd uitgevoerd met 
tBA als precursor monomeer voor acrylzuur. Acrylzuur kan immers niet rechtstreeks 
gepolymeriseerd worden via ATRP wegens interacties met het katalytisch systeem, maar 
PtBA kan wel gemakkelijk gehydrolyseerd worden tot het pH-gevoelige PAA. 
8.1.2 Graftcopolymeren via inimeren 
Aangezien het problematisch is om PMVE met een hoog moleculair gewicht (d.w.z. > 104
g/mol) te bereiden via directe kationische polymerisatie, zoals toegepast in de voorgaande 
strategie, werd een alternatieve methode ontwikkeld. 
duo-initiator
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ATRP-homopolymerisatie van PMVE-(M)A-macromonomeren (Figuur 8.3(A)) opent de weg 
voor de synthese van hoogmoleculair, kamvormig PMVE op een gecontroleerde manier.  
Een macromonomeer is een combinatie van een macromoleculaire keten (PMVE in dit geval) 
met een polymeriseerbare groep. De polymeriseerbare (meth)acrylaatgroep werd 
geïntroduceerd in PMVE door initiatie van de kationische MVE-polymerisatie met 3,3-
diëthoxypropyl-(meth)acrylaat. Dit type initiator wordt een inimeer genoemd, aangezien het 
zowel een acetalfunctie bevat, nodig voor MVE-polymerisatie, als een polymeriseerbare 
dubbele binding. 
Ook andere PMVE-bevattende architecturen (palmboom blokcopolymeren en statistische 
graftcopolymeren) werden bereid via de macromonomeermethode (Figuur 8.3) door 
(blok)copolymerisatie van het macromonomeer met een ander monomeer via ATRP.  
Indien PtBA-Br (gemaakt met ATRP) wordt gebruikt als macro-initiator voor PMVE-(M)A, 
ontstaan palmboom graftcopolymeren (kunnen ook palmboom blokcopolymeren genoemd 
worden) (Figuur 8.3(B)). Copolymerisatie van PMVE-(M)A met een laagmoleculair 
monomeer zoals tB(M)A, resulteert in statistische copolymeren ((Figuur 8.3(C)). Een studie 
van de copolymerisatieparameters toonde aan dat, zoals kon verwacht worden, het 
macromonomeer minder reactief is dan zijn laagmoleculair equivalent, doch beide 
copolymerisatieparameters liggen niet ver uit elkaar (relatief dicht bij 1).
Om succesvolle synthese van deze palmboom blokcopolymeren en statistische 
graftcopolymeren mogelijk te maken, was een geschikte keuze van zowel het initiator- als het 
katalysatorsysteem essentieel. 
Opnieuw werden de PtBA-segmenten via hydrolyse omgezet tot het zuurgevoelige PAA. 
levend kationische 
polymerisatie
ATRP
PMVE OCC CH2
O
R
PMVE-(meth)acrylaat macromonomeer
MVE
PtBA-Br
macro-initiator
PtBA-b-poly(PMVE)
CH3CH2
CHCH2CH2OCC
CH3CH2
O
CH2
R
3,3-diethoxy-propyl (meth)acrylaat
inimeer
palmboom blokcopolymeer
initiator, tBA
poly(tBA-co-PMVE)
statistisch graftcopolymeer
R=CH3 voor methacrylaat
R=H voor acrylaat
initiator
poly(PMVE)
kamvormig polymacromonomeer
(A) (C)
(B)
Figuur 8.3: schematische weergave van de inimeerstrategie voor combinatie van levend kationische 
polymerisatie en ATRP. Legende: grijs=inimeer, zwart=PMVE, patroon=PtBA 
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8.2 pH- en/of temperatuurgevoelige eigenschappen 
8.2.1 PMVE-gebaseerde copolymeren 
De invloed van de incorporatie van copolymeer (PtBA, PAA, PS, PTHF) en van de 
polymeerarchitectuur op het temperatuurgevoelig gedrag van PMVE werd bestudeerd door 
meting van het ‘cloud point’ (Tcp, via UV) als functie van de pH.
Temperatuurgevoelige lineaire blokcopolymeren (PtBA-b-PMVE en PS-b-PMVE) en 
palmboom blokcopolymeren (PtBA-b-poly(PMVE), PS-b-poly(PMVE) en PTHF-b-
poly(PMVE)) zijn amfifiel bij lage temperatuur en vormen micellen. Als gevolg daarvan is de 
Tcp van de copolymeren nagenoeg dezelfde als Tcp van het samenstellende PMVE, aangezien 
het hydrofobe segment in de kern van de micel volledig afgeschermd is van water door 
hydrofiel PMVE. De temperatuurgevoelige statistische graftcopolymeren poly(tBA-co-
PMVE) daarentegen zijn niet in staat zich te aggregeren tot micellen. Een toenemende fractie 
PtBA maakt het copolymeer hydrofober en veroorzaakt een evenredige daling van Tcp.
Voor pH- en temperatuurgevoelige copolymeerarchitecturen opgebouwd uit PAA en PMVE 
wordt een afname in Tcp vastgesteld bij lage pH, terwijl Tcp toeneemt bij hoge pH.  De daling 
in Tcp is te wijten aan het feit dat het copolymeer hydrofober wordt door de vorming van 
waterstofbruggen tussen de ether zuurstoffen van PMVE en de geprotoneerde carbonzure 
groepen van PAA. Boven de schijnbare pKa van het copolymeer neemt Tcp toe aangezien het 
copolymeer hydrofieler wordt wegens de aanwezigheid van PAA in de gedeprotoneerde 
vorm. De copolymeerarchitectuur heeft een duidelijke invloed op het biresponsief gedrag. 
Voor lineaire blokcopolymeren en statistische graftcopolymeren is de wijziging in Tcp functie 
van het gehalte PAA. Een hoger gehalte PAA doet afhankelijk van de pH de Tcp meer 
dalen/stijgen en de Tcp-sprong gebeurt bij lagere pH-waarden (dichter in de buurt van de 
pKa,apparent van puur PAA). Voor de palmboom blokcopolymeren is de Tcp bij lage pH 
afhankelijk van het PAA-gehalte, terwijl de Tcp bij hoge pH onafhankelijk is van de PAA-
inhoud en nagenoeg gelijk aan de Tcp van het PMVE-macromonomeer. Zonder uitgebreide 
dynamische lichtverstrooiing (DLS) en/of transmissie elektronen microscopie (TEM)-studie 
was het echter niet mogelijk een sluitende verklaring te geven voor het verschillend gedrag 
van deze copolymeerarchitecturen. 
8.2.2 PTHF-gebaseerde copolymeren 
De invloed van pH op het micellisatie- en complexatiegedrag van PTHF-b-PAA (bekomen na 
hydrolyse van PTHF-b-PtBA) werd bestudeerd met DLS, FT-IR en NMR in selectieve 
solventen. Bij lage pH, wanneer de copolymeren volledig geprotoneerd zijn, worden 
supermicellaire aggregaten (Figuur 8.4(a)) gevormd door waterstofbrugvorming tussen de 
carbonzuurgroepen van PAA onderling (intermicellair) en tussen de PAA-COOH en de 
etherzuurstoffen van PTHF (intramicellair). Bij hoge pH veroorzaakt deprotonatie van COOH 
tot COO- doorbraak van de waterstofbruggen en dus ook van de supermicellaire aggregaten. 
Micellen (Figuur 8.4(b)) worden gevormd ten gevolge van de elektrostatische 
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afstotingskrachten tussen gedeprotoneerde carboxylgroepen van PAA. De grootte van de 
micellen varieert gaande van 40 tot 80 nm, evenredig met het moleculair gewicht van de 
PAA-segmenten.  
Via differentiële scanning calorimetrie (DSC) van PTHF-b-PS en PTHF-b-PtBA werd 
aangetoond dat een toenemende fractie amorf copolymeer (PtBA of PS) een steeds grotere 
afname van het smeltpunt en de kristalliniteit van semi-kristallijn PTHF veroorzaakt, tot de 
kristalliniteit verloren gaat. 
Figuur 8.4: schematische voorstelling van de pH-geïnduceerde structurele overgangen in PTHF-b-
PAA. (a) lage pH met intramicellaire waterstofbrugvorming en intermicellaire aantrekking 
via geprotoneerde PAA-ketens, (b) hoge pH, elektrosterisch gestabiliseerde micellen 
(grijs=PTHF, zwart=PAA).   
Samengevat kan gesteld worden dat duo-initiatoren en inimeren zeer geschikt zijn om de 
eigenschappen van monomeren die polymeriseren via fundamenteel verschillende 
polymerisatietechnieken, te combineren onder de vorm van geavanceerde 
polymeerarchitecturen met stimuli-responsieve eigenschappen. 
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9 Experimenteel deel 
9.1 Zuivering van de solventen en commerciële reagentia 
9.1.1 Zuivering van de solventen 
Cyclohexaan (MG=84.16, U=0.779 g/ml, kpt=80.7 °C) wordt gedestilleerd op CaCl2.
Diëthylether (MG=74.12 g/mol, U=0.706 g/ml, kpt=34.6 °C, Pancreac, 99.7%) wordt door 
reflux gedroogd op natrium en vervolgens afgedestilleerd. Het solvent wordt bewaard op 
natrium in aanwezigheid van benzofenon. Voor gebruik wordt het gekookt onder reflux tot 
blauwkleuring en dan droog afgedestilleerd. 
Dichloormethaan, CH2Cl2 (MG=84.93 g/mol, U=1.325 g/ml, kpt=40 °C) wordt gezuiverd 
volgens de algemene methode. 1 liter dichloormethaan wordt driemaal geëxtraheerd met 40 
ml zuiver zwavelzuur en drie keer gewassen met een waterige oplossing NaOH (10 w/v %). 
Vervolgens wordt het diverse keren gewassen met gedestilleerd water tot neutrale pH. De 
gezuiverde dichloormethaan wordt gedurende twee uur gedroogd op magnesiumsulfaat, 
afgefiltreerd en gedurende twee uur gerefluxt op calciumhydride. Dichloormethaan wordt 
gedestilleerd en bewaard op calciumhydride. Juist voor gebruik wordt het gerefluxt over 
calcium hydride. 
Methanol (MeOH) (MG=32.04 g/mol, U=0.791, kpt=66°C, Acros, HPLC)) wordt gedroogd 
door reflux op calciumoxide.  
Tetrahydrofuran, THF (MG=72.11 g/mol, U=0.886 g/ml, kpt=66 °C) wordt gezuiverd door 
refluxen op natriumdraad tot blauwkleuring met benzofenon, gevolgd door destillatie juist 
voor polymerisatie.
Tolueen (MG=92.14 g/mol, U=0.865 g/ml, kpt=110-111 °C, Fisher Chemicals, HPLC) wordt 
door reflux op natrium gedroogd. Na toevoegen van benzofenon geeft de oplossing enkel 
onder droge omstandigheden een blauwe kleur. Voor gebruik wordt het gekookt onder reflux 
en dan droog afgedestilleerd 
Triëthylamine (Et3N) (MG=101 g/mol, U=0.726, kpt=88°C, Riedel-de Haën, pure) wordt 
gezuiverd door reflux op calciumhydride. Voor gebruik wordt het product rechtstreeks vanop 
calciumhydride afgedestilleerd. 
Alle overige solventen worden gebruikt zonder verdere zuivering (HPLC of technisch). 
9.1.2 Zuivering van de commerciële reagentia 
Acryloylchloride (MG=90.51 g/mol, U=1.114 g/ml, kpt=72–76 °C, Aldrich, 96 %) wordt 
gezuiverd door destillatie op fenothiazine voor gebruik. 
Allylalcohol (MG=58.08 g/mol, U=0.854 g/ml, kpt=96-98 °C, Aldrich,  98.5 %) werd 
gezuiverd door destillatie onder stikstofatmosfeer en bewaard op moleculaire zeven 3 Å. 
Bromo-isobutyrylbromide (MG=229.91 g/mol, U=1.86 g/ml, kpt=162-164 °C, Aldrich, 98 %) 
wordt gedestilleerd bij 53 °C/18 mmHg voor gebruik. 
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Koperbromide (CuBr, MG=143.45 g/mol, Aldrich, 98 %) en koperchloride (CuCl , MG=99 
g/mol, Aldrich, 98 %) 1
Koper(I)bromide wordt gezuiverd door 24 uur te roeren over ijsazijn waardoor het aanwezige 
Cu(II)Br2 wordt gecomplexeerd door azijnzuur en oplost in het ijsazijn. Het CuBr wordt 
afgefiltreerd en het opgeloste Cu(II)Br2 wordt samen met de resten ijsazijn veelvuldig 
weggewassen met ethanol en daarna met diëthylether. Drogen gebeurt in een vacuümoven bij 
70 °C. Het bekomen product wordt bewaard in het donker onder stikstofatmosfeer. De 
zuivering van koperchloride gebeurt analoog. 
Methacryloylchloride (MG= 104.53 g/mol, U=1.07 g/ml, kpt=95-96 °C, Aldrich, 97 %) wordt 
gezuiverd door destillatie op fenothiazine voor gebruik. 
Methyl acrylaat (MA) (MG=86.09 g/mol, U=0.956 g/ml, kpt=79–81 °C, Acros, 99%) werd 
gezuiverd door destillatie onder normaaldruk en bewaard in de koelkast. 
Methyl methacrylaat (MMA) (MG=100.12 g/mol, U=0.936 g/ml, kpt=100 °C, Avocado, 
99%) wordt gedestilleerd voor gebruik en bewaard in de koelkast. 
Methylvinylether (MVE) (MG= 58 g/mol, kpt=6°C) werd geschonken door de firma BASF. 
Voor gebruik wordt het gas via CaH2 rechtstreeks naar de reactor geleid. De hoeveelheid 
MVE en de toevoegsnelheid worden geregeld door een mass-flow controller. 
N,N,N’,N’’,N’’-pentamethyldiëthyleentriamine (PMDETA) (MG=173.30 g/mol,U=0.83
g/ml, Acros, >99 %) werd gedestilleerd aan de waterstsraalpomp (85–86 °C/12 mmHg) en 
bewaard bij 4 °C.
Styreen (MG=104.15 g/mol, U=0.909 g/ml, kpt=145-146 °C, Acros, 99 %). De inhibitor in 
styreen  werd verwijderd door het monomeer te filteren over basische aluminiumoxide.  
tert-butylacrylaat (tBA) (MG=128.17 g/mol,U=0.875 g/mol, kpt=145 °C, Fluka, 98 + %) 
werd gezuiverd door vacuüm destillatie met behulp van een membraanpomp (60 °C/60 
mmHg) en bewaard bij 4 °C. 
tert-butylmethacrylaat (tBMA) (MG=142.20 g/mol, U=0.875 g/ml, kpt=132 °C, Aldrich, 98 
%) werd gezuiverd door destillatie en wordt bewaard in de koelkast. 
2,2,6,6–tetramethylpiperidine (TMP) (kpt. 152 °C, MG=141.26 g/mol, U=0.837 g/ml, Acros, 
98 %) werd gezuiverd door destillatie onder stikstofatmosfeer. Bij het verschijnen van een 
lichtgele kleur wordt het opnieuw gedestilleerd. 
Trifluoromethaansulfonzuur anhydride (Tf2O) (MG=282.13 g/mol, U=1.677 g/ml, kpt=81 - 
83 °C, Acros, 99 %) werd gezuiverd door destillatie onder stikstofatmosfeer. 
Trifluoromethaansulfonzuur anhydride wordt bewaard in de koelkast en regelmatig opnieuw 
gedestilleerd.
Trimethylsilyljodide (TMSI) (MG=200 g/mol, U=1.406, kpt=106°C, Aldrich, 97 %) wordt 
aangekocht bij Aldrich in ampules. Het is gestabiliseerd op koper en wordt rechtstreeks uit de 
ampules gebruikt.  
Zinkjodide (ZnI2) (MG=319 g/mol, Aldrich, 99,99%) wordt overnacht gedroogd onder 
vacuüm en wordt steeds onder stikstof in droge omstandigheden bewaard. 
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N,N,N’,N’,N’’,N’’-hexamethyl(tris(2-aminoëthyl)amine) (Me6-TREN) (MG=230.34 g/mol) 
Me6TREN wordt gesynthetiseerd uit tris(2-aminoëthyl)amine (TREN) via methylatie van de 
aminegroepen, zoals vermeld in de literatuur.2,3
120,6 ml formaldehyde (37 %) wordt voorzichtig samengevoegd met 150 ml mierezuur (99 
%, 183 g, 3.976 mol) in een 500 ml kolf bij 0 °C onderroeren. Een mengsel van 40 g tris(2-
aminoëthyl)amine (41.24 ml, 0.274 mol) en 30 ml gedestilleerd water wordt gedurende 1 uur 
bij het formaldehyde/mierezuur mengsel gegoten. Hierbij ontstaat CO2-ontwikkeling en de 
oplossing kleurt oranje-rood. Het mengsel wordt gerefluxt overnacht bij 95 °C totdat de sterke 
CO2-ontwikkeling is gestopt. Dit gebeurt onder open atmosfeer om drukopbouw door het CO2
te vermijden. Na afkoelen wordt het solvent afgedampt en bij de restfractie wordt een 
waterige verzadigde NaOH-oplossing gevoegd tot pH >10 waardoor twee lagen ontstaan. De 
rode olielaag wordt driemaal geëxtraheerd met dichloormethaan en de verzamelde fracties 
CH2Cl2 worden gedroogd op MgSO4, afgefiltreerd en ingedampt. De rode olie wordt 
vervolgens gedestilleerd (vacuümdestillatie 1 mm Hg, kpt 63 °C) en bewaard bij 4 °C. Het 
eindproduct is kleurloos. 
Brutoformule: C12H30N4
MG= 230.39 g/mol 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) į (ppm): 2.08 (18H, s), 2.23 (6H, t, J=7.56 Hz), 2.46 (6H, t, 
J=7.10 Hz) 
Electrospray-MS: 231.3 Da [M+H]+, 253.3 Da [M+Na]+
Gebruikt zonder verdere zuivering 
- neutrale aluminiumoxide (Alfa Aeser) en basische aluminiumoxide (Aldrich) 
- 1,8,9-anthraceentriol (dithranol) (MG=226.23 g/mol, Aldrich, > 98.5 %)
- 2-bromo-isobutyrylzuur (MG=137.01  g/mol, mp=44-47, kpt=198-200 °C, Acros, 98 %)  
- 1,4-butaandiol (MG=90.12 g/mol, kpt=230 °C, U=1.017 g/ml, Acros, 99 +%) 
- Cu(II)Br2 (Aldrich, 99 %) 
- 3,3-diëthoxy-1-propanol (MG=148.20 g/mol, U=0.941 g/ml, kpt= 90-93°C/14 mm, 
Aldrich, 98 %) 
- 2,2’-diheptyl-bipyridine (dHbipy) (MG=352.556 g/mol) werd geschonken door Agfa-
Gevaert
- 2,5-dihydroxybenzoëzuur (DHB) (MG=154.12 g/mol, Fluka, > 99 %)
- 4-dimethyl-aminopyridine (DMAP) (MG=122.17 g/mol, mp=110-113 °C, kpt=162 °C/50 
mm, Acros, 99 %)
- 2,6-di-tert-butylpyridine (DTBP) (MG=191.32 g/mol, U=0.852 g/ml, kpt.=100 °C bij 23 
mmHg)
- 1,1,4,7,10,10-hexamethyltriëthyleentetramine (HMTETA) (MG=230.4 g/mol,U=0.847
g/ml, kpt=130 °C/11 mm Hg, Aldrich, 97 %) 
- LiBH4 (MG=21.78 g/mol, 2 M in THF, Acros) 
- methylsulfonzuur (MeSO3H) (MG=96.1 g/mol,U=1.481 g/ml, Janssen Chimica, 99 %) 
- natriumtrifluoroacetaat (NaTFA) (MG=136.01 g/mol, Aldrich, 98 %) 
- pentaan (MG=72.15 g/mol, U= 0.626 g/ml, kpt=36 °C)
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- p-tolueen sulfonzuur (MG=190.22 g/mol, mp=103-106 °C, Acros, 99 %)  
- trichloroacetylisocyanaat (TAIC) (MG=188.4 g/mol, U=1.581 g/ml) wordt bewaard in de 
koelkast.
- trifluoroazijnzuur (TFA) (MG=114.02 g/mol, U=1.535 g/ml, kpt=72.4 °C, Acros, 99 %) 
Kolomchromatografie
De reacties werden gevolgd door dunnelaagchromatografie (TLC) op geprefabriceerde platen 
(glas), Merck Kieselgel 60G F-254, laagdikte 0.25 mm. Visualisatie geschiedt door bestraling 
met UV-licht bij 254 nm en/of door onderdompelen en ontwikkelen in één van de volgende 
reagentia: 
- een oplossing van 50 g fosfomolybdeenzuur en 20 g ceriumsulfaat in 2 l water en 120 ml 
geconcentreerd zwavelzuur; 
- een oplossing van 3 g kaliumpermanganaat en 20 g kaliumcarbonaat in 300 ml water 
waaraan 5 ml van een 5%-ige (m/m) oplossing van natriumhydroxide in water toegevoegd 
wordt
- I2/silica 
Open kolomchromatografie werd uitgevoerd op silicagel (Vetikon, 0,06-0,2 mm).
9.2 Synthese initiatoren 
9.2.1 Duo-initiatoren 
9.2.1.1 Synthese van (3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat 
(BrDEP)
Aan een CH2Cl2 oplossing (300 ml) van 3,3-diëthoxy-1-propanol (10 ml, 63.5 mmol), 4-
dimethyl-aminopyridine (0.0388 g, 0.32 mmol) en Et3N (11 ml, 79.4 mmol), wordt 
druppelsgewijs bromo-isobutyrylbromide (8.24 ml, 66.7 mmol) toegevoegd bij 0 °C. De 
oplossing wordt geroerd bij die temperatuur gedurende 15 minuten en wordt vervolgens 
opgewarmd tot kamertemperatuur. Het mengsel wordt nog 4 uur geroerd bij 
kamertemperatuur. De organische laag wordt opeenvolgend gewassen met zuur (HCl) 
ijswater, 3 keer met verzadigde NaHCO3, twee keer met verzadigde NaCl en uiteindelijk met 
water. Na drogen op MgSO4, wordt de organische laag uitgedampt aan de rotavapor. Het 
ruwe product wordt gezuiverd door kolomchromatografie (eluens cyclohexaan/ethylacetaat 
18/2). Rendement: 70 % lichtgele duo-initiator. Duo-initiator wordt bewaard op moleculaire 
zeven 4Å. 
Brutoformule: C11H21BrO4
MG=297.19 g/mol (met Br=80 g/mol)  
TLC (cyclohexaan/ethylacetaat 18/2): Rf=0.3
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IR (KBr, film) Q (cm-1): 2976 (s), 2931 (m), 2899 (m), 1737 (vs) en 1110 (s) (ester), 1464 
(m), 1389 (m), 1372 (m), 1348 (w),  1279 (s), 1166 (s) en 1060 (s) (acetal ether), 976 (m) 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) į (ppm): 1.20 (t, 6H, (CH3CH2O)2CH-, J=7.16 Hz), 1.93 (s, 6H, 
-C(CH3)2), 2.00 (q, 2H, -CHCH2-, J=6.23 Hz), 3.51 en 3.66 (m, 4H, CH(OCH2CH3)2), 4.66 (t, 
1H, -CH-, J=5.87 Hz),  4.27 (t, 2H, -CH2O-, J=6.24 Hz). 
APT (CDCl3, 125 MHz) į (ppm): 15.2 (2C, (CH3CH2O)2CH-), 30.6 (2C, -C(CH3)2), 32.7 
(1C, -CHCH2-), 55.7 (1C,  -C(CH3)2), 61.6 (1C, -CH2O-), 62.4 (2C, CH(OCH2CH3)2), 99.9 
(1C, -CH-),  171.4 (1C, -C(O)O-).
GC-MS (m/z): 251/253 [M- OCH2CH3]+; 149/151; 121/123; 103; 85; 75; 57; 47.
elementaire analyse:
berekend: C (44.46 %) H (7.12 %) Br (26.89 %) O (21.53 %) 
experimenteel: C (44.71 %) H (7.24 %) Br (27.50 %) O (21.11 %) 
9.2.1.2 Synthese van 4-hydroxy-butyl-2-bromo-isobutyraat (HBBIB) 
De duo-initiator wordt bereid met een gelijkaardige procedure als gebruikt door Xu et al.4
voor de bereiding van 2-hydroxy-ethyl-2-bromo-isobutyraat. 1,4-butaandiol (177.23 ml, 2 
mol), 2-bromo-isobutyrylzuur (33.4 g, 0.2 mol),  p-tolueensulfonzuur (0.4 g) en tolueen (100 
ml) worden toegevoegd aan een 500 ml kolf voorzien van een magnetische roervlo en een 
Dean-Stark trap. De azeotrope destillatie wordt uitgevoerd bij 130 °C gedurende 4.5 uur. Het 
reactiemengsel wordt in gedestilleerd water gegoten, waaruit het product geëxtraheerd wordt 
met dichloormethaan. Na extractie van de gecombineerde organische fasen met verzadigd 
NaCl, worden ze gedroogd met MgSO4 en geconcentreerd aan de rotavapor. Het product 
wordt gezuiverd via gradiënt kolomchromatografie (12:8 cyclohexaan:diëthylether – 8:12 
cyclohexaan:diëthylether). Vacuüm destillatie (73-76 °C/3.75 mmHg) gaf 70 % HBBIB als 
een kleurloze vloeistof, die bewaard wordt op moleculaire zeven 4Å. 
Brutoformule: C8H15BrO3
MG= 239.107 g/mol (met Br=80 g/mol) 
TLC (8:12 cyclohexaan:diëthylether): Rf=0.37   
IR (KBr, neat) Q (cm-1): 3369 (br) (OH) - 2936 - 1734 (s) (C=O) - 1464 - 1390 -1371 - 1279 
en 1166 (C-O) - 1109 -1038 - 1011 - 944 - 764 - 645-463.  
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) G (ppm): 1.92 (s, 6H, C(CH3)2), 1.68 (quintet, 2H, -CH2CH2OH, 
J=6.60 Hz), 1.78 (quintet, 2H, -CH2CH2CH2OH, J=6.41 Hz), 3.69 (t, 2H, -CH2OH, J=6.42 
Hz), 4.21 (t, 2H, -OCH2-, J=6.42 Hz).  
APT (CDCl3, 125 MHz) į (ppm): 24.5 (1  -CH2CH2OH), 28.6 (1 -CH2CH2CH2OH), 30.3 (2 
C(CH3)2), 55.5 (1 C(CH3)2), 61.9 (1 -CH2OH), 65.4 (1 -OCH2-), 171.3 (1 C(=O)O).
elementaire analyse:
berekend C(40.19%) H(6.32%) Br(33.42%) O(20.07%) 
experimenteel C(40.06%) H(6.68%) Br(33.67%) O(18.81%) 
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9.2.2 Synthese inimeren 
9.2.2.1 Synthese van 3,3-diëthoxy-propylacrylaat 
Aan een goed geroerde oplossing van 3,3-diëthoxy-1-propanol (10.86 ml, 69.0 mmol), 4-
dimethyl-aminopyridine (0.0421 g, 0.34 mmol) en Et3N (14.42 ml, 0.1 mol) in 250 ml 
CH2Cl2, wordt druppelsgewijs acryloylchloride (5.88 ml, 72.4 mmol) toegevoegd bij 0 °C. Na 
15 min wordt het mengsel op kamertemperatuur gebracht en wordt het nog 24 uur geroerd. 
Het gevormde neerslag wordt afgefilterd en het product wordt achtereenvolgens geëxtraheerd 
met zuur (0.5 M HCl) ijswater, NaHCO3 (3 x), verzadigde NaCl-oplossing (2 x) en water (1 
x). Na indampen van de verzamelde CH2Cl2-fasen, wordt het product gezuiverd door 
kolomchromatografie met als eluens 18:2 cyclohexaan:ethylacetaat. Deze procedure levert 
9.6136 g heldere vloeistof (69 % rendement). 
Brutoformule: C10H18O4
MG= 202.248 g/mol  
TLC (18:2 cyclohexaan:diethylether): Rf=0.28 (ontwikkeld met I2 op silica)  
IR (KBr, neat) Q (cm-1): 2977-2910 (m), 1728 (s) (C=O, ester), 1637 (w) (Q C=C), 1615 (w), 
1442 (w), 1409 (m), 1375 (w), 1297 en 1276 (m), 1194 (s), 1128 en 1161 (s) (acetal ether), 
983 (m) en 811 (m) (CH-bending dubbele binding).  
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) į (ppm): 1.20 (t, 6H, (CH3CH2O)2CH-, J=7.16 Hz), 1.98 (q, 2H, 
-CHCH2-, J=6.41 Hz), 3.51 en 3.66 (m, 4H, CH(OCH2CH3)2), 4.25 (t, -(C=O)OCH2-, J=6.40 
Hz), 4.64 (t, 1H, -CH(OCH2CH3)2, J=5.84 Hz),  5.84 (dd, 1H, 3J=10.36 Hz en 2J=1.51 Hz), 
6.13 (dd, 1H, 3J1=10.55 Hz en 3J2=17.33 Hz) en 6.37 (dd, 1H, 3J=17.39 Hz en 2J=1.50 Hz) 
APT (CDCl3, 75 MHz) į (ppm): 15.28 (2C, (CH3CH2O)2CH-), 33.07 (1C, -CH2CH-), 61.02 
(1C, -(C=O)OCH2CH2-), 61.46 (2C, CH(OCH2CH3)2), 100.18 (1C, -CH-), 128.46 (1C, 
CH2=CH-), 130.62 (1C, CH2=CH-), 166.10 (1C, -(C=O)O-).  
GC-MS (m/z): 157 [M-OCH2CH3]+; 103; 85; 57; 55; 47.  
elementaire analyse:
berekend C(59.39 %) H(8.97 %) O(31.64 %) 
experimenteel C(59.62 %) H(8.82 %) O(31.29 %) 
9.2.2.2 Synthese van 3,3-diëthoxy-propylmethacrylaat
Voor het methacrylaatinimeer wordt dezelfde procedure als voor het acrylaat gevolgd, maar 
methacryloylchloride (7.0 ml, 72.4 mmol) wordt toegevoegd in plaats van acryloylchloride. 
Na een analoge zuiveringsmethode als hierboven, wordt een lichtgele vloeistof verkregen met 
een rendement van 63 %. 
Brutoformule: C11H20O4
MG= 216.274 g/mol  
IR (KBr, neat) Q (cm-1): 2977-2910 (s), 1721 (s) (C=O, ester), 1638 (m) (Q C=C), 1453 (m) (G
CH dubbele binding), 1375 (m), 1324 en 1298 (m), 1168 (s), 1127 en 1060 (s) (acetal ether), 
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977 (m), 942 (m), 816 (m) (G CH dubbele binding), 653 (w) en 512 (w).  
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) į (ppm): 1.20 (t, 6H, (CH3CH2O)2CH-, J=6.97 Hz), 1.94 (s, 
CH2=C(CH3)-), 2.01 (q, 2H, -CHCH2-, J=6.41 Hz), 3.51 en 3.66 (m, 4H, CH(OCH2CH3)2),
4.23 (t, -(C=O)OCH2-, J=6.41 Hz), 4.64 (t, 1H, -CH(OCH2CH3)2, J=5.65 Hz),  5.55 (s, 1H, 
CH2=C(CH3)-), 6.09 (s, 1H, CH2=C(CH3)-).  
APT (CDCl3, 75 MHz) į (ppm): 15.27 (2C, (CH3CH2O)2CH-), 18.27 (1C, CH2=C(CH3)-),
33.12 (1C, -CH2CH-), 61.15 (1C, -(C=O)OCH2CH2-), 61.43 (2C, CH(OCH2CH3)2), 100.24 
(1C, -CH-), 125.29 (1C, CH2=CH-), 136.41 (1C, CH2=C(CH3)-), 167.30 (1C, -(C=O)O-).
GC-MS (m/z): 171 [M- OCH2CH3]+; 103; 85; 75; 69; 57; 41.  
elementaire analyse:   
berekend C(61.09 %) H(9.32 %) O(29.59 %)  
experimenteel C(61.23 %) H(9.46 %) O(29.32 %) 
9.3 Polymerisatiereacties 
9.3.1 Kationische polymerisatie 
9.3.1.1 Synthese van PMVE-Br via levend kationische polymerisatie van MVE 
met BrDEP 
Een typische polymerisatieprocedure voor [M]0/[I]0=34.5 is als volgt5-7. 1.653 ml (6.89 mmol) 
duo-initiator  (3,3-diëthoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoaat (BrDEP) en 1.176 ml (8.26 
mmol) TMSI worden toegevoegd aan 150 ml droge tolueen onder stikstof atmosfeer bij -40 
°C. Na 10 min wordt een initiële hoeveelheid MVE (0.9 g, 0.016 mol) toegevoegd. De 
polymerisatie wordt gestart door de toevoeging van ZnI2 (219.8 mg, 0.69 mmol, opgelost in 4 
ml diethylether). Op hetzelfde moment wordt de toevoeging van MVE-gas verdergezet tegen 
een snelheid van 50 g/h tot de gewenste verhouding [M]0/[I]0 bereikt wordt (totaal 15 g, 0.258 
mol). Na twee uur wordt de reactie getermineerd door toevoeging van methanol (1.395 ml, 
34.44 mmol) en triëthylamine (6.893 ml, 68.87 mmol). 
De polymeeroplossing wordt drie keer gewassen met 10 % waterige Na2S2O3 oplossing,
vervolgens drie keer met gedeïoniseerd water, en wordt vervolgens gedroogd over MgSO4.
De oplossing wordt afgefilterd en het solvent verwijderd aan de rotavapor. Het resulterende 
lichtgele, viskeuze polymeer wordt gedroogd onder vacuüm.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.18 (t, 3H, -OCH2CH3), 1.40-1.90 (2H, CH2-protonen 
van PMVE en 2H duo-initiator -CH2CH2CH-), 1.93 (s, 6H, -C(CH3)2-), 3.25-3.60 (breed, 4H, 
CH- and CH3-protonen van  PMVE), 4.30 (m, 2H, -OCH2-), 4.55 (m, 1H, -CH(OCH3)2).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2983-2825 (m), 1732 (w) (C=O, ester van initiator), 1423 (m), 
1382 (m), 1265 (m), 1187 en 1108 (s) (Qas C-O-C). 
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9.3.1.2 Synthese van PMVE-(meth)acrylaat via levend kationische polymerisatie 
van MVE met inimeer 
Een typische polymerisatieprocedure voor [M]0/[I]0=15.3 is als volgt. 5.38 ml (26.2 mmol) 
(3,3-diëthoxy-propyl)-acrylaat of 5.81 ml (26.2 mmol)  (3,3-diëthoxy-propyl)-methacrylaat en 
4.478 ml (31.5 mmol) TMSI worden toegevoegd aan 230 ml droge tolueen onder stikstof 
atmosfeer bij -40 °C. Na 10 min wordt een initiële hoeveelheid MVE (1.5 g, 0.025 mol) 
toegevoegd. De polymerisatie wordt gestart door de toevoeging van ZnI2 (279.0 mg, 0.874 
mmol, opgelost in 10 ml diëthylether). Op het zelfde moment, wordt de toevoeging van 
MVE-gas verdergezet tegen een snelheid van 50 g/h tot de gewenste verhouding [M]0/[I]0
bereikt wordt (totaal 23.3 g, 0.401 mol). Na een klein uur wordt de reactie (nog steeds bij -40 
°C) getermineerd door toevoeging van LiBH4 (2 M in THF) (15.73 ml, 31.5 mmol) en de 
overmaat LiBH4 wordt vernietigd door toevoegen van water. 
Afwerking gebeurt zoals bij PMVE-Br (hoofdstuk 9.3.1.1), met dit verschil dat tolueen 
verwijderd wordt aan de oliepomp en niet aan de rotavapor wegens autopolymerisatie gevaar. 
Om autopolymerisatie van de macromonomeren te voorkomen, worden ze bewaard in de 
diepvriezer, afgeschermd van het licht met aluminiumfolie. 
PMVE-acrylaat
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.18 (t, 3H, -OCH2CH3), 1.34-2.04 (2H, CH2-protonen 
van PMVE en 2H inimeer -CH2CH2CH-), 3.14-3.74 (breed, 4H polymeer n.l. CH- and CH3-
protonen van  PMVE en 3 H inimeer n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.28 (t, 2H, -OCH2-), 5.83 
(dd, 1H CH2=CH-), 6.13 (dd, 1H CH2=CH-), 6.37 (dd, 1H CH2=CH-).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2950-2820 (s), 1726 (m) (C=O, ester van initiator), 1636 (w) (Q
C=C, 1458 (w), 1378 (w), 1294 en 1272 (w), 1190, 1106 en 1078 (s) (Qas C-O-C), 983 en 813 
(w) (CH-bending dubbele binding). 
PMVE-methacrylaat
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.17 (t, 3H, -OCH2CH3), 1.36-1.92 (2H, CH2-protonen 
van PMVE en 2H inimeer -CH2CH2CH-), 1.94 (s, 3H, CH2=C(CH3)-), 3.14-3.73 (breed, 4H 
polymeer n.l. CH- and CH3-protonen van  PMVE en 3 H inimeer n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 
4.24 (t, 2H, -OCH2-), 5.55 (s, 1H CH2=C(CH3)-), 6.10 (s, 1H CH2=C(CH3)-).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2950-2819 (s), 1721 (m) (C=O, ester van initiator), 1633 (w) (Q
C=C, 1455 (m), 1379 (m), 1322, 1297 en 1261 (w), 1185, 1105 en 1078 (s) (Qas C-O-C), 
1017 (w), 984 en 803 (w). 
9.3.1.3 Synthese van PTHF-Br via kationische ringopeningspolymerisatie van 
THF met HBBIB 
Een typische procedure voor de tweestapspolymerisatie van THF verloopt als volgt. In een 
drooggevlamde tweenekkolf van 100 ml, worden 14 ml CH2Cl2, 1 ml DTBP (4.46 mmol), en 
0.5 ml Tf2O (2.97 mmol) geroerd bij 0 °C onder stikstofatmosfeer. Aan deze oplossing wordt 
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0.7106 g HBBIB (2.97 mmol) toegevoegd onder hevig roeren, en het reactiemengsel wordt 
geroerd gedurende 1 uur bij 0 °C. De initiatoroplossing wordt opgewarmd tot 
kamertemperatuur, waarna een initiële hoeveelheid van 4 ml droge THF (49.4 mmol) wordt 
ingebracht. Na 2 uur wordt de hoofdhoeveelheid THF (36 ml, 444 mmol) toegevoegd. Op 
geregelde tijdstippen worden monsters genomen uit het polymerisatiemengsel, getermineerd 
met MeOH en gemeten met 1H-NMR en GPC. De polymerisatie wordt uitgevoerd bij 2 °C 
gedurende een bepaalde reactietijd, en wordt dan getermineerd met een 4-voudige overmaat 
(t.o.v. de groeiende ketens) allylalcohol (1.63 ml, 238 mmol) met tetramethylpiperidine 
(TMP) als protontrap (4.01 ml, 238 mmol). Het gevormde TMP-zout wordt afgefilterd en het 
reactiemengsel wordt ingedampt. Daarna wordt het polymeer opgelost in CH2Cl2 en 
geëxtraheerd met ijskoud basisch water (1 M KOH) (3 x). Na drogen van de verzamelde 
organische lagen op MgSO4 en indampen van het solvent, wordt het polymeer (in een 
minimale hoeveelheid THF) uiteindelijk neergeslagen in koude pentaan en gedroogd onder 
vacuüm, leidend tot een wit poeder.  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.60 (4H, -CH2CH2-protonen van PTHF), 1.92 (s, 6H, 
-C(CH3)2-), 3.41 (4H, -OCH2- protonen van PTHF), 3.97 (doublet van doubletten, 2H, -
OCH2CH=CH2), 4.19 (t, 2H, -CH2O(C=O)-), 5.14 (doublet van quartetten, 1H, -
OCH2CH=CH2), 5.28 (doublet van quartetten, 1H, -OCH2CH=CH2), 5.92 (m, 1H, -
OCH2CH=CH2).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1): 3035-2799 (s), 1731 (w) (ester initiator), 1645 (w) (Q C=C), 
1484-1422 (m), 1370 (m) (PTHF), 1200-1284 (w), 1106 (vs) (vas C-O-C PTHF). 
9.3.2 ATRP-homopolymerisaties 
9.3.2.1 Synthese van PS-acetal via ATRP van styreen met duo-intiator BrDEP 
Styreen (10 ml, 86.89 mmol) en PMDETA (121 μl, 0.58 mmol) worden toegevoegd aan een 
kolf voorzien van een roervlo. De inhoud van de kolf wordt ontgast via drie vries-dooicycli. 
Onder stikstofatmosfeer wordt dan koperbromide (83.1 mg, 0.58 mmol) toegevoegd aan het 
bevroren mengsel, waarna de kolf wordt afgesloten met een septum. De reactie wordt gestart 
door toedruppelen van BrDEP initiator (139 μl, 0.58 mmol) aan de ontdooide oplossing. Het 
mengsel wordt verwarmd bij 100 °C en stalen worden op geregelde tijdstippen genomen met 
ontgaste naalden. Na een bepaalde reactietijd wordt de reactie gestopt door koelen in 
vloeibare stikstof en door het openen van de kolf. Neutrale alumina wordt aangewend om Cu 
te verwijderen, waarna het polymeer (opgelost in een minimale hoeveelheid THF) wordt 
neergeslagen in MeOH.
1H NMR (500 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.93 (d, 6H, -C(CH3)2), 1.19 (t, 6H, CH3CH2-), 1.27-
1.67 (breed, 2H, CH2-protonen van PS), 1.67-2.14 (breed, 1H, CH-protonen van PS), 3.34-
3.79 (6H, -CH2OC=O- en CH3CH2-), 4.46 (m, 2H, CH(OCH2CH3)2 en R2CHBr), 6.28-6.88 
(breed, 2H, fenylprotonen van PS) en 6.88-7.24 (breed, 3H, fenylprotonen van PS). 
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IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1): 3026, 3060 en 3084 (s) (aromatische C-H stretching vibraties), 
2851 en 2923 (s) (Qs en Qas van CH2-ruggengraat), 1942, 1875 en 1802 (w) (overtonen 
aromaat), 1728 (m) (C=O ester initiator), 1683 (w), 1601 (s), 1543 (w), 1494 en 1454 (s) 
(aromatische C-C stretching vitraties), 1370 (m), 1265 (s), 1178 (w), 1149 (w), 1067 (m), 
1029 (m), 908 (m) en 804 (m). 
9.3.2.2 Synthese van PS-OH via ATRP van styreen met duo-intiator HBBIB 
Een typisch experiment met DPth=25 gaat als volgt. Een gedroogde tweenekkolf met 
magnetische roervlo wordt gevuld met 2 ml styreen (1.81 g; 17.4 mmol), PMDETA (0.145 
ml; 0.695 mmol). Het mengsel wordt ontgast met drie vries-dooicycli. CuBr (0.0997 g; 0.695
mmol) wordt toegevoegd onder stikstof en het mengsel wordt geroerd tot groenkleuring. Dan 
wordt 0.1662 g initiator HBBIB (0.695 mmol) toegevoegd en de kolf wordt geplaatst in een 
oliebad bij 110 °C. Na polymerisatie wordt het reactiemengsel gekoeld in vloeibare stikstof en 
de katalysator wordt verwijderd door filteren van het polymeer, opgelost in THF, over 
alumina. Na herhaaldelijk precipiteren in MeOH, wordt het zuivere polymeer bekomen als 
een wit poeder, dat gedroogd wordt onder vacuüm bij 50 °C. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.93 (d, 6H, -C(CH3)2), 1.27-1.70 (breed, 2H, CH2
protonen van PS), 1.70-2.16 (breed, 1H, CH-protonen van PS), 3.25-3.65 (4H, -CH2OC=O-
en -CH2OH), 4.43 (d, 1H, R2CHBr), 6.25-6.88 (breed, 2H, fenylprotonen van PS) en 6.88-
7.25 (breed, 3H, fenylprotonen van PS). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1): 3026, 3061 en 3082 (s) (aromatische C-H stretching vibraties), 
2850 en 2925 (s) (Qs en Qas van CH2 ruggengraat), 1940, 1875 en 1800 (w) (overtonen 
aromaat),1723 (m) (C=O ester initiator), 1601 (m), 1493 en 1452 (s) (aromatische C-C 
stretching vitraties), 1369 (m), 1182 (m), 1069 (m).  
9.3.2.3 ATRP van tert-butyl acrylaat (tBA) met duo-intiator BrDEP 
Een representatief experiment (theoretische polymerisatiegraad 25) gaat als volgt: tBA (10 
ml, 68.89 mmol), aceton (3.34 ml, 25 v %) en PMDETA (575 μl, 2.76 mmol) worden bijeen 
gedaan in een tweenekkolf en ontgast door drie vries-dooicycli. CuBr (395.3 mg, 2.76 mmol) 
wordt toegevoegd onder stikstof atmosfeer en het reactiemengsel wordt geroerd tot het 
homogeen groen is. Na toevoeging van duo-initiator 2 (662 μl, 2.76 mmol) wordt de kolf in 
een oliebad geplaatst bij 40 °C onder reflux. De samples gebruikt om conversie en moleculair 
gewicht te bepalen, worden op geregelde tijdstippen genomen met een spuit en worden 
gemeten met 1H-NMR and GPC, respectievelijk. De polymerisatie wordt gestopt door de kolf 
te koelen in vloeibare stikstof na een zekere reactietijd. Daarna wordt het mengsel opgelost in 
aceton en Cu wordt vervolgens verwijderd door affilteren over neutrale aluminium oxide. Na 
herhaaldelijk neerslaan van het resulterende polymeer in een mengsel 1/1 v/v MeOH/water, 
wordt het water uit het polymeer verwijderd via azeotrope destillatie met tolueen onder 
verminderde druk bij 40 °C.  
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1H NMR (500 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.13 (s, 6H, -C(CH3)2), 1.20 (t, 6H, CH3CH2-), 1.3-2 
(breed, 11H, CH2- en C(CH3)3-protonen van PtBA), 2.25 (s, 1H, CH-protonen van PtBA), 
3.55 and 3.66 (4H, CH3CH2-), 4.11 (m, 3H, -CH2OC=O- en R2CHBr), 4.60 (t, 1H, -
CH(OCH2CH3)2).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3054-2934 (s), 1725 (s) (C=O, ester), 1445 (m), 1422 (m), 1393 
en 1368 (asymmetrisch doublet voor tBu), 1265 (w), 1151 en 1054 (s) (Qas C-O-C), 978 (w), 
896 (m), 845 (m). 
9.3.2.4 ATRP van PMVE-MA  
0.8 g PMVE16.5-MA (0.73 mmol) wordt afgewogen in een proefbuis voorzien met een 
roervlo. Hieraan worden 2.7 μl ethyl-2-bromo-isobutyraat en 0.35 ml tolueen toegevoegd. Het 
reactiemengsel wordt ontgast via 3 vries-dooicycli. 25.6 mg dHbipy (7.27 10-2 mmol) en 5.2 
mg CuBr (3.64 10-2 mmol) worden toegevoegd aan het bevroren reactiemengsel, waarna de 
proefbuis afgesloten wordt met een septum en alle zuurstof verwijderd wordt onder vacuüm. 
De reactie wordt uitgevoerd bij 50 °C onder stikstofatmosfeer. Na de polymerisatie wordt de 
oplossing aangelengd met THF en de katalysator wordt verwijderd over Al2O3. Het 
polymacromonomeer wordt ontdaan van ongereageerd macromonomeer door dialyse in water 
(regelmatig ververst) gedurende 10 dagen. Na dialyse wordt het product gedroogd aan de 
lyofilisator. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.93 (breed, 3Hpolymeer, n.l. CH3-protonen van de 
methacrylaat ruggengraat en 6Hinitiator, n.l. –C(CH3)2), 1.17 (t, 3H, -OCH2CH3), 1.22 (breed, 
CH3-protonen van de methacrylaat ruggengraat en 3Hinitiator, n.l. CH3CH2O-), 1.49-2.01 
(4Hpolymeer, CH2-protonen van PMVE en CH2-protonen van de methacrylaat ruggengraat, en 
2Hinimeer -CH2CH2CH-), 3.14-3.73 (breed, 4H polymeer n.l. CH- en CH3-protonen van  
PMVE en 3Hinimeer n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.07 (breed, 2Hpolymeer en 2Hinitiator, -OCH2-).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2950-2821 (s), 1731 (s) (C=O, ester), 1463 (m), 1455 (m), 1380 
(m), 1261 (m), 1186 (m), 1106(s) (Qas C-O-C), 800 (w), 739 (w). 
9.3.2.5 ATRP van PMVE-A 
0.6 g PMVE16-A (0.55 mmol), 1.8 μl ethyl-2-bromopropionaat (1.36 10-2 mmol), 3.5 μl 
Me6TREN (1.36 10-2 mmol) en 0.35 ml tolueen worden samengevoegd in een proefbuis. Het 
reactiemengsel wordt ontgast via vries-dooi (3 x), waarna 2.0 mg (1.36 10-2 mmol) CuBr 
wordt toegevoegd aan het bevroren reactiemengsel onder stikstof. De reactie gaat door bij 90 
°C in een oliebad en wordt getermineerd in vloeibare stikstof. Na verdunnen met THF wordt 
de katalysator verwijderd over Al2O3. Om ongereageerd macromonomeer te verwijderen 
wordt de THF-oplossing onmiddellijk overgebracht in Spectra/Por® 7 dialysemembraan met 
een moleculaire gewichstafsnijding van 1000 g/mol. Dialyse met water wordt uitgevoerd 
gedurende 10 dagen (regelmatig verversen). Het eindproduct wordt bekomen na drogen aan 
de lyofilisator. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.16 (breed, 12H, –C(CH3)2 en 2 x CH3CH2O-),  1.40-
2.10 (4Hpolymeer, CH2-protonen van PMVE en CH2-protonen van de acrylaat ruggengraat, en 
2Hinimeer -CH2CH2CH-), 2.23 (breed, 1H, CH-protonen van de acrylaat ruggengraat), 3.14-
3.73 (breed, 4H polymeer n.l. CH- en CH3-protonen van  PMVE en 3Hinimeer n.l. –
CH2CH(OCH2CH3)-), 4.12 (breed, 2Hpolymeer en 2Hinitiator, -OCH2-).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2950-2821 (s), 1732 (s) (C=O, ester), 1463 (m), 1455 (m), 1380 
(m), 1261 (m), 1186 (m), 1103 en 1023 (s) (Qas C-O-C), 867 (w), 800 (s). 
9.3.3 ATRP-blokcopolymerisatie uitgaande van een macro-initiator 
9.3.3.1 Bereiding van PMVE-b-PS via ATRP van styreen met PMVE-Br macro-
initiator
PMVE-Br macro-initiator, styreen en PMDETA worden toegevoegd aan een kolf (molaire 
verhouding styreen/PMVE-Br/PMDETA=150/1/1). Het mengsel wordt ontgast via drie vries-
dooicycli en CuBr (molaire verhouding PMDETA/CuBr=1/1) wordt toegevoegd onder 
stikstofatmosfeer. De kolf wordt dan afgesloten met een septum en ondergedompeld in een 
oliebad bij 100 °C voor een bepaalde tijd. De polymerisatie wordt gestopt door te koelen in 
vloeibare stikstof, blootstelling van het reactiemengsel aan de lucht en verdunning met THF. 
Na de polymerisatie wordt de katalysator verwijderd door filtratie door een kolom neutrale 
alumina. Het resulterend polymeer wordt opgelost in een minimale hoeveelheid THF, 
neergeslagen  MeOH gedroogd onder vacuüm. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 0.91 (m, 6H, -C(CH3)2-), 1.14 (t, 3H, CH3CH2O-), 
1.25-2.25 (breed, 5H, CH2-protonen van PMVE en CH2/CH-protonen van PS), 3.25-3.60 
(breed, 4H, CH- en CH3-protonen van PMVE), 4.33-4.65 (d, 2H, -CH(OCH3)2 en –
CH(Ph)Br), 6.24-7.24 (breed, 5H, fenylprotonen van PS). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3082, 3060 and 3026 (m), 2925 en 2821 (s), 1946, 1875 en 1807 
(w) (overtonen aromatische groepen), 1727 (w) (C=O, ester van initiator), 1601 (m), 1583 
(w), 1493 en 1454 (s) (Q C-C aromatisch), 1379 (s), 1265 en 1187 (s) (Qas C-O-C). 
9.3.3.2 Bereiding van PMVE-b-PtBA via ATRP van tBA met PMVE-Br macro-
initiator
In een typisch experiment worden PMVE-Br macro-initiator, tBA, PMDETA (molaire 
verhouding tBA/PMVE-Br/PMDETA=150/1/1 of 10/1/1) en aceton als solvent (50 v % voor 
[M]0/[I]0=10 en 33 v % voor [M]0/[I]0=150) gewogen in een droge kolf voorzien van een 
roervlo. Na ontgassen met drie vries-dooicycli, wordt CuBr (molaire verhouding 
PMDETA/CuBr=1/1) toegevoegd onder stikstof. Als het mengsel volledig groen is, wordt het 
opgewarmd onder terugvloei tot 50 °C ([M]0/[I]0=10) of 70 °C ([M]0/[I]0=150) en geroerd 
gedurende een gegeven polymerisatietijd. Na de polymerisatie wordt het reactiemengsel 
gekoeld in vloeibare stikstof, verdund met aceton en gefilterd met neutrale aluminium oxide. 
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Het resulterende polymeer wordt neergeslagen in een 1/1 v/v MeOH/water mengsel voor 
[M]0/[I]0=150, terwijl resterend monomeer en solvent verwijderd worden via de rotavapor bij 
40 °C onder vacuüm (15 mbar) voor [M]0/[I]0=10 en 15.
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) G (ppm): 1.13 (s, 6H, -C(CH3)2-), 1.17 (t, 3H, CH3CH2O-), 1.30-
1.90 (breed, 13 H, CH2-protonen van PMVE en CH2/C(CH3)3-protonen van PtBA), 2.22 (s, 
1H, CH-protonen van PtBA), 3.25-3.60 (breed, 4H, CH- en CH3-protonen van PMVE), 4.13 
(m, 3H, CH2OC=O- en R2CHBr), 4.54 (t, 1H, -CH(OCH3)2). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3055-2981, 2934, 2886 (schoudertje) (m), 1725 (s) (C=O, ester), 
1478 (w), 1448 (w), 1393 and 1368 (asymmetrisch doublet voor tBu), 1266 en 1152 (s) (Qas
C-O-C).
9.3.3.3 Bereiding van PtBA-b-poly(PMVE-A) en PS-b-poly(PMVE-A) via ATRP 
van PMVE-A met Br-getermineerde macro-initiator 
0.585 g PMVE16-A (0.532 mmol), 1.33 10-2 mmol macro-initiator (0.0891 g PtBA51-Br of 
0.0469 g PS29-Br), 6.8 μl Me6TREN (2.66 10-2 mmol) en 0.37 ml solvent (tolueen of aceton) 
worden bijeengebracht in een proefbuis voorzien van een roervlo.  Het reactiemengsel wordt 
3 x ontgast door vries-dooi, waarna 2.6 mg CuBr (2.65 10-2 mmol) wordt toegevoegd aan het 
bevroren reactiemengsel. De proefbuis wordt vervolgens afgesloten met een septum en alle 
zuurstof wordt verwijderd onder vacuüm. Het reactiemengsel wordt ontdooid, onder stikstof 
geplaatst en gestart door verwarming in een oliebad tot 90 °C. Na de gewenste reactietijd 
wordt de proefbuis gekoeld in vloeibare stikstof en wordt het reactiemengsel verdund met 
THF. Katalysator wordt verwijderd over Al2O3 en de bekomen THF-oplossing wordt 
gedialyseerd met Spectra/Por® 7 dialysemembraan (moleculaire gewichstafsnijding van 1000 
g/mol) in water gedurende 10 dagen. Het water wordt geregeld ververst. Het bekomen 
polymeer wordt uiteindelijk gelyofiliseerd. 
PtBA-b-poly(PMVE-A)
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 1.16 (breed, 6H, -C(=O)CH(CH3)- en CH3CH2O-),
1.44 (breed, 9H, -C(CH3)3-protonen van PtBA), 1.48-2.02 (6Hpolymeer, CH2-protonen van 
PMVE, CH2-protonen van de acrylaat ruggengraat en CH2-protonen van PtBA, en 2Hinimeer -
CH2CH2CH-), 2.24 (breed, 2Hpolymeer, CH-protonen van de acrylaat ruggengraat en CH-
protonen van PtBA), 3.12-3.63 (breed, 4Hpolymeer nl. CH- en CH3-protonen van  PMVE en 
3Hinimeer nl. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.11 (breed, R2CHBr, 2Hpolymeer -OCH2- en 3Hinitiator –
OCH3).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2974-2820 (s), 1731 (vs) (C=O, ester), 1455 (m), 1383 en 1368 
(asymmetrisch doublet  t.g.v. tBu), 1254 (m), 1141 (s), 1102 en 1085 (s) (Qas C-O-C), 843 
(w), 792 (s). 
PS-b-poly(PMVE-A)
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 0.91 (m, 6H, -C(CH3)2-), 1.16 (breed,9H, CH3CH2O-), 
1.29-2.14 (breed, 7H, CH2 protonen van PMVE, CH2/CH  protonen van PS en CH2-protonen
Hoofdstuk 9
210
van de acrylaat ruggengraat), 2.28 (breed, 1H, CH-protonen van de acrylaat ruggengraat), 
3.14-3.73 (breed, 4Hpolymeer CH- and CH3-protonen van PMVE en 8Hinimeer+initiator –
CH2CH(OCH2CH3)-), 4.15 (breed, R2CHBr, 2Hpolymeer en 2Hinitiator -OCH2-), 6.24-7.24 
(breed, 5H, fenylprotonen van PS). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1): 3060-2821 (s), 1945, 1872 en 1805 (w) (overtonen aromatische 
groepen), 1732 (s) (C=O, ester), 1601 (m), 1494 en 1454 (s) (Q C-C aromatisch), 1374 (m), 
1261 (m), 1185 en 1102 (s) (Qas C-O-C), 1028 (m), 800 (s), 759 (m), 700 (s), 541 (w). 
9.3.3.4 Bereiding van PtBA-b-poly(PMVE-MA) via ATRP van PMVE-MA met 
PtBA-Br (secundair) als macro-initiator 
0.64 g PMVE16.5-MA (0.58 mmol), 0.0455 g PtBA23-Br (1.45 10-2 mmol), 1.2 μl Me6TREN
(0.48 10-2 mmol) en 0.37 ml tolueen worden gemengd en ontgast met 3 vries-dooicycli. Aan 
het bevroren reactiemengsel wordt 0.5 mg CuCl (0.48 10-2 mmol) toegevoegd, waarna de 
proefbuis terug afgesloten wordt en vacuüm gezogen. Als alle zuurstof verwijderd is, wordt 
de reactie onder stikstofatmosfeer gezet en de reactie wordt gestart door verwarming in een 
oliebad bij 90 °C. Na de gewenste reactietijd wordt het polymeer aangelengd met THF en 
gezuiverd over neutrale Al2O3. De bekomen THF-oplossing wordt rechtstreeks overgebracht 
in Spectra/Por® 7 dialysemembraan (moleculaire gewichstafsnijding van 1000 g/mol), waarna 
het polymeer gedurende 10 dagen wordt gedialyseerd met water (water wordt regelmatig 
ververst). Het eindproduct wordt gedroogd aan de lyofilisator. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.71-1.09 (breed, 3Hpolymeer, n.l. CH3-protonen van de 
methacrylaat ruggengraat), 1.17 (breed, 6H, -C(=O)CH(CH3)- en CH3CH2O-), 1.44 (breed, 
9H, -C(CH3)3-protonen van PtBA), 1.48-2.11 (6Hpolymeer, CH2-protonen van PMVE, CH2-
protonen van de methacrylaat ruggengraat en CH2-protonen van PtBA, en 2Hinimeer -
CH2CH2CH-), 2.24 (breed, 1Hpolymeer, CH-protonen van PtBA en 1Hinitiator –
C(=O)CH(CH3)-), 3.14-3.66 (breed, 4H polymeer n.l. CH- en CH3-protonen van  PMVE en 
3Hinimeer n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.04 (breed, 2Hpolymeer -OCH2- en 3Hinitiator –OCH3).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2936-2823(s), 1728 (s) (C=O, ester), 1455 (m), 1368 (m) (tBu), 
1259 (w), 1186 (m), 1102 en 1076 (s) (Qas C-O-C), 964 (m), 846 en 802 (w). 
9.3.3.5 Bereiding van PTHF-b-poly(PMVE-MA) via ATRP van PMVE-MA met 
PTHF-Br (tertiair) als macro-initiator 
0.97 g PMVE16.5-MA (0.88 mmol), 0.1190 PTHF68-Br (2.20 10-2 mmol) en 1.128 ml tolueen 
werden gemengd in een proefbuis en ontgast via 3 vries-dooicycli. Aan het bevroren 
reactiemengsel wordt 46.6 mg dHbipy (0.13 mmol) en 6.5 mg CuCl (6.61 10-2 mmol) 
toegevoegd onder stikstofstroom. Na verwijderen van zuurstof onder vacuüm wordt het 
mengsel ontdooid en onder stikstofatmosfeer gebracht. Het bruine reactiemengsel wordt 
vervolgens in een oliebad bij 90 °C gezet. Op het einde van de reactie, wordt THF toegevoegd 
en wordt de katalysator verwijderd over Al2O3. De polymeeroplossing wordt gezuiverd van 
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ongereageerd macromonomeer door dialyse met Spectra/Por® 7 dialysemembraan 
(moleculaire gewichstafsnijding van 1000 g/mol) in water. Het uiteindelijke polymeer wordt 
gedroogd aan de lyofilisator. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.73-1.20 (breed, 3Hpolymeer, CH3-protonen van de 
methacrylaat ruggengraat), 1.18 (breed, 9Hinimeer+initiator, -(C=O)C(CH3)2- en CH3CH2O-), 
1.41-1.99 (8Hpolymeer, CH2-protonen van PMVE, CH2-protonen van de methacrylaat 
ruggengraat en -CH2CH2-protonen van PTHF, en 2Hinimeer -CH2CH2CH-), 3.19-3.67 (breed, 
8H polymeer n.l. -OCH2-protonen van PTHF en CH-, CH3-protonen van  PMVE en 3Hinimeer
n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.05 (breed, 2Hpolymeer -OCH2-, 2Hinitiator –OCH2 en 2Hallyl -
OCH2CH=CH2).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2932-2820(s), 1728 (m) (C=O, ester), 1458 (m), 1374 (m), 1242 
(w), 1186 (m), 1108 (s) (Qas C-O-C), 972 (w), 792 (w). 
9.3.3.6 Bereiding van PTHF-b-PS via ATRP van styreen met PTHF-Br macro-
initiator
Styreen (0.905 g; 8.69 mmol), PMDETA (0.012 ml, 5.79 10-2 mmol) en PTHF-Br macro-
initiator (Mn=3200 g/mol, 0.1854 g, 5.79 10-2 mmol) worden toegevoegd aan een 
tweenekkolf. Het mengsel wordt ontgast met drie vries-dooicycli. Cu(I)Br (0.0083 g,  
5.79 10-2 mmol) wordt toegevoegd onder N2 en het mengsel wordt geroerd tot het homogeen 
groen kleurt. De polymerisatie wordt gestart door de kolf in een oliebad te plaatsen bij 110 
°C. Na polymerisatie wordt het reactiemengsel gekoeld in vloeibare stikstof. De zuivering 
verloopt zoals voor PS-OH-homopolymeren. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): (breed, 7H, CH2/CH-protonen van PS en -CH2CH2-
protonen van PTHF), 3.42 (s, 4H, -OCH2-protonen van PTHF), 6.24-7.24 (breed, 5H, 
fenylprotonen van PS). Bij terminatie met MeOH: 3.34 (s, 3H, -OCH3) en bij terminatie met 
allylalcohol: 3.95 (d van t, 2H, -CH-CH2-O-), 5.17 en 5.28 (d van kwartetten, 2H, CH2=CH-), 
5.90 (m, 1H, CH2=CH-). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3059, 3026, 2932, 2857 en 2796 (s), 1948, 1872 en 1806 (w) 
(overtonen aromaat), 1724 (w) (ester HBBIB), 1492 en 1452 (m) (aromatische C-C stretching 
vibraties), 1368 (m), 1266 (m), 1207 (w), 1105 (vs) (Qas C-O-C), 1028 (w), 738 en 700 (s) 
(aromaat). 
Indien getermineerd met allylalcohol: 1601 (w) (QC=C)
9.3.3.7 Bereiding van PTHF-b-PtBA via ATRP van tBA met PTHF-Br macro-
initiator
Een typische polymerisatie verloopt als volgt: de macro-initiator (2.3125g, 0.436 mmol), tBA 
monomeer (9.5 ml, 0.065 mol), PMDETA (0.091 ml, 0.436 mmol) en aceton (33 v %) worden 
toegevoegd aan een kolf uitgerust met een refluxkoeler. Het reactiemengsel wordt ontgast met 
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drie vries-pomp-dooicycli. Aan het bevroren reactiemengsel wordt CuBr (0.0626 g, 0.436 
mmol) toegevoegd onder stikstofatmosfeer. De kolf wordt gesloten en onderworpen aan 3 
stikstof/vacuümcycli. De reactie wordt gestart door de kolf in een oliebad bij 75 °C te 
plaatsen. Op geregelde tijdstippen worden stalen genomen om monomeerconversie te volgen 
(1H-NMR) en moleculair gewicht (GPC). Na terminatie in vloeibare stikstof, wordt het 
resulterende blok opgelost in THF, gezuiverd over neutrale alumina en neergeslagen in koude 
pentaan (voor blokken met een laag PtBA-gehalte) of in een 50/50 MeOH/water mengsel 
(voor blokken met hoge PtBA-inhoud). 
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) G (ppm): 1.12 (s, 6H, -C(CH3)2-), 1.18-2.02 (breed, 15H, 
CH2/C(CH3)3-protonen van PtBA en -CH2CH2-protonen van PTHF), 2.22 (s, 1H, CH-
protonen van PtBA), 3.41 (4H,-OCH2-protonen van PTHF), 3.95 (d van t,2H, CH2=CHCH2-), 
4.04 (m, 3H, R2CHBr en –CH2OC(=O)-), 5.17 en 5.28 (d van kwartetten, 2H, CH2=CH-), 
5.90 (m, 1H, CH2=CH-). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3054, 2984, 2941, 2867 (s), 1725 (vs) (C=O, ester), 1605 (w) 
(QC=C), 1551 (w), 1478 (m), 1446 (m), 1422 (m), 1393 en 1368 (asymmetrisch doublet t.g.v. 
tBu), 1265 en 1152 (s) (vas C-O-C), 1107 (m), 896 (m), 734 (m). 
9.3.4 Blokcopolymeren via kationische polymerisatie met een macro-
initiator
9.3.4.1 Bereiding van PS-b-PMVE en PtBA-b-PMVE via kationische 
polymerisatie van MVE met PS-acetal of PtBA-acetal als macro-initiator 
De gevolgde procedure is gelijkaardig als voor de MVE-homopolymerisatie. 0.29 mmol PS-
acetal of PtBA-acetal, gedroogd via azeotrope destillatie met tolueen onder verminderde druk 
(watergehalte via Karl Fisher titratie is 68 ppm), en 61 μl (0.43 mmol) TMSI werden 
toegevoegd aan 25 ml droge tolueen onder stikstofatmosfeer bij -40 °C. Na 10 min wordt een 
initiële hoeveelheid MVE (0.2 g, 2.69 mmol) toegevoegd. De polymerisatie wordt gestart 
door toevoeging van ZnI2 (9.2 mg, 0.029 mmol, opgelost in 1 ml ether). Tegelijkertijd wordt 
de toevoeging van het gasvormige MVE vervolgd tegen 50 g/h tot de gewenste verhouding 
[M]0/[I]0 bereikt was (totaal 2.5 g, 43.04 mmol). Na enkele uren wordt de reactie 
getermineerd met methanol (58 μl, 1.43 mmol) en triethylamine (287 μl, 2.87 mmol). De 
zuiveringsprocedure is identiek aan deze voor PMVE-Br homopolymeren.  
1H NMR en IR-data zijn dezelfde als voor PMVE-b-PS (hoofdstuk 9.3.3.1) respectievelijk 
PMVE-b-PtBA (hoofdstuk 9.3.3.2). 
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9.3.4.2 Bereiding van PS-b-PTHF en PtBA-b-PTHF via kationische 
polymerisatie van THF met PS-OH of PtBA-OH als macro-initiator 
PS-b-PTHF
De gevolgde procedure is analoog als de THF-homopolymerisatie. Eerst en vooral wordt de 
PS-OH macro-initiator (Mn,GPC=3800 g/mol) gedroogd bij 50 °C onder vacuüm, waarna 
verdere droging gebeurt op moleculaire zeven 4Å in 1 ml CH2Cl2. In een drooggevlamde 
tweenekkolf worden 1 ml CH2Cl2, 0.05 ml DTBP (0.223 mmol), en 0.025 ml Tf2O (0.149 
mmol) geplaatst onder stikstofatmosfeer bij 0 °C. Aan deze oplossing wordt 0.565 g 
voorgedroogde PS-OH macro-initiator (0.149 mmol) in 1 ml CH2Cl2 toegevoegd en het 
reactiemengsel wordt geroerd gedurende 1 uur bij 0 °C. Na toevoeging van een initiële 
hoeveelheid van 0.2 ml THF (2.47 mmol), wordt de initiatoroplossing wordt opgewarmd tot 
kamertemperatuur. Na 2 uur wordt de hoofdhoeveelheid THF (1.8 ml, 22.2 mmol) 
toegevoegd. De polymerisatie werd uitgevoerd bij 25 °C gedurende bepaalde tijd, en werd 
getermineerd met 0.06 ml MeOH (1.49 mmol). Het polymeer werd neergeslagen in koude 
methanol, gewassen met koude methanol en gedroogd onder vacuüm.  
1H-NMR en IR data zijn hetzelfde als voor PTHF-b-PS (zie hoofdstuk 9.3.3.6). 
PtBA-b-PTHF
In een droge tweenekkolf van 25 ml voorzien van een rubber septum en een roervlo wordt 1 g 
(2.88 10-4 mol) PtBA (Mn,NMR=3500 g/mol) opgelost in 2 ml CH2Cl2. Moleculaire zeven 
worden toegevoegd en de kolf wordt onder stikstofatmosfeer geplaatst gedurende 12 uur. In 
een droge tweenekkolf van 25 ml voorzien van een rubber septum en een roervlo worden 2 ml 
droge CH2Cl2, 130 μl DTBP (5.80 10-4 mol) en 49 μl Tf2O (2.90 10-4 mol) gethermostatiseerd 
bij 0° C onder stikstofatmosfeer. Na 10 min wordt de opgeloste macro-initiator 
druppelsgewijs toegevoegd aan de goed roerende oplossing. Na 1 uur wordt 100 μl van het 
initiatiecomplex genomen en via 1H-NMR geanalyseerd. Er wordt 0.8 ml (0.0099 mol) droge 
THF toegevoegd die gedurende 2 uur reageert bij 20°C. Vervolgens wordt 3.10 ml (0.0383 
mol) droge THF toegevoegd. Na 27 min wordt een sample genomen en geanalyseerd via 1H-
NMR en GPC. Na 90 min. wordt getermineerd door 0.117 ml (2.90 10-3) mol) droge methanol 
toe te voegen en te laten reageren gedurende 15 min. CH2Cl2 wordt toegevoegd en de 
organische fase wordt 3 maal geëxtraheerd met ijswater. Na extractie wordt de organische 
fase ingedampt. Het resulterend product wordt opgelost in een minimale hoeveelheid THF en 
neergeslagen in koude pentaan. Het polymeer wordt afgefilterd en het verkregen poeder wordt 
gedroogd onder vacuüm bij kamertemperatuur. 
1H-NMR en IR data zijn hetzelfde als voor PTHF-b-PtBA (zie hoofdstuk 9.3.3.7). 
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9.3.5 ATRP-copolymerisaties 
9.3.5.1 ATRP-copolymerisatie van tBA met PMVE-A 
Voor experiment poly(tBA-co-PMVE16-A)7 in Tabel 5.5 met een initieel monomeermengsel 
van 90/10 mol % tBA/PMVE16-A (DP=270/30) wordt 0.4448 g (0.404 mmol) PMVE16-A
afgewogen in een proefbuis voorzien van een roervlo. Hieraan worden 0.528 ml (3.639 mmol) 
tBA, 1.8 μl (0.013 mmol) ethyl-2-bromopropionaat initiator, 6.9 μl (2.696 10-2 mmol) 
Me6TREN ligand en 2.35 ml tolueen toegevoegd. Het reactiemengsel wordt ontgast met 5 
vries-dooicycli en aan het bevroren reactiemengsel wordt vervolgens 3.9 mg (2.696 10-2
mmol) CuBr toegevoegd onder N2-atmosfeer. Daarna wordt het nog steeds bevroren 
reactiemengsel vacuüm gezogen om alle zuurstof te verwijderen. Na ontdooien, gaat de 
reactie door in een oliebad bij 90 °C. De reactie wordt getermineerd door koelen in vloeibare 
stikstof, verdunnen met THF en de katalysator wordt verwijderd over neutrale Al2O3. De 
kleurloze THF-oplossing wordt onmiddellijk overgebracht in Spectra/Por® 7 
dialysemembraan met een moleculaire gewichstafsnijding van 1000 g/mol. Om ongereageerd 
(macro)monomeer te verwijderen wordt dialyse uitgevoerd met gedestilleerd water 
(herhaaldelijk ververst) bij kamertemperatuur gedurende 10 dagen. Het polymeer wordt 
uiteindelijk bekomen door lyofilisatie. GPC-analyse wordt gebruikt om te bevestigen dat alle 
ongereageerd macromonomeer verdwenen is. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 1.16 (breed, 9H, 2 x CH3CH2O-, -O(C=O)CH(CH3)-),
1.43 (s, 9H, C(CH3)3-protonen van PtBA), 1.49-2.01 (breed, 6 H, CH2-protonen van PMVE, 
CH2-protonen van PtBA en CH2-protonen van de acrylaat ruggengraat van het polyMM), 
2.27 (s, 2H polymeer n.l. CH-protonen van PtBA en CH-protonen van de acrylaat 
ruggengraat van het polyMM, 1H initiatorrest -O(C=O)CH(CH3)-), 3.13-3.73 (breed, 4H 
polymeer n.l. CH- en CH3-protonen van PMVE, 3H inimeerrest nl. –CH2CH(OCH2CH3)- en 
CH3CH2O-), 4.12 (s, CH2O(C=O)- van  inimeer en initiator en R2CHBr).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2975-2820 (m), 1729 (s) (C=O, ester), 1456 (w), 1392 en 1367 
(m) (asymmetrisch doublet voor tBu), 1256 (w), 1150 en 1108 (s) (Qas C-O-C). 
9.3.5.2 ATRP-copolymerisatie van tBMA met PMVE-MA 
De reactiecondities voor poly(tBMA-co-PMVE16.5-MA)1 uit Tabel 5.5 zijn als volgt: 0.5008 
g PMVE16.5-MA (0.455 mmol), 0.41 ml tBMA (4.10 mmol), 2.2 μl ethyl-2-bromoisobutyraat 
(1.52 10-2 mmol), 6.3 μl PMDETA (3.04 10-2 mmol) en 0.25 ml anisol worden bijeengevoegd 
en ontgast via 3 vries-dooicycli. 3.0 mg (0.030 mmol) CuCl wordt aan het bevroren 
reactiemengsel toegevoegd onder stikstof. Vervolgens wordt de proefbuis terug afgesloten, 
wordt zuurstof verwijderd aan de oliepomp, wordt het reactiemengsel ontdooid en onder 
stikstof geplaatst. De reactie gaat door bij 90 °C. Afwerking gebeurt op analoge manier als 
poly(tBA-co-PMVE-A) (zie hoofdstuk 9.3.5.1). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) G (ppm): 0.68-1.29 (breed, 6Hpolymeer, n.l. CH3-protonen van de 
methacrylaat ruggengraat van MM en van PtBMA, 9Hinitiator of inimeer, nl. 2 x CH3CH2O- en 
(CH3)2C-), 1.41 (breed, 9H, -C(CH3)3-protonen van PtBMA), 1.52-2.27 (6Hpolymeer, CH2-
protonen van PMVE, CH2-protonen van de methacrylaat ruggengraat van MM en PtBMA, en 
2Hinimeer -CH2CH2CH-), 3.15-3.67 (breed, 4H polymeer n.l. CH- en CH3-protonen van  
PMVE en 3Hinimeer n.l. –CH2CH(OCH2CH3)-), 4.04 (breed, 2Hpolymeer -OCH2- en 2Hinitiator –
OCH2CH3).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2975-2821(s), 1723 (s) (C=O, ester), 1456 (m), 1392 en 1367 (m) 
(asymmetrisch doublet van tBu), 1274 (w), 1249 (m), 1139 (s) (Qas C-O-C), 970 (w), 876 en 
848 (w), 752 (w). 
9.3.6 ATRP-ketenverlengingsexperimenten
9.3.6.1 Synthese van PMVE-b-PtBA-b-PS via ATRP van styreen uitgaande van 
PMVE-b-PtBA-Br
ATRP van styreen uitgaande van PMVE-b-PtBA-Br werd uitgevoerd bij 100 °C op een 
analoge manier als voor de bereiding van PMVE-b-PS diblokcopolymeren (zie hoofdstuk 
9.3.3.1). Molaire verhoudingen van styreen/PMVE-Br/CuBr zijn gelijk aan 500/1/1/1. Het 
bekomen triblokcopolymeer wordt gezuiverd op gelijkaardige manier als PMVE-b-PS. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 1.15 (s, 6H, -C(CH3)2-), 1.20 (t, 3H, CH3CH2O-), 
1.23-2.13 (breed, 16 H, CH2-protonen van PMVE, CH2/C(CH3)3-protonen van PtBA and 
CH2/CH-protonen van PS), 2.22 (s, 1H, CH-protonen van PtBA), 3.25-3.60 (broad, 4H, CH-
en CH3-protonen vann PMVE), 4.16 (t, 2H, -CH2OC=O-), 4.50 (d, 1H, R2CHBr), 6.24-7.24 
(breed, 5H, fenylprotoneen van PS). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3060-3820 (s) (QC-H), 1947, 1880 en 1803 (w) (overtonen 
aromatische groepen), 1732 (s) (C=O ester van PtBA), 1602 (m), 1494 en 1454 (s) (Q C-C 
aromatisch), 1393 and 1367 (s) (asymmetrisch doublet van tBu), 1257 and 1150 (s) (Q C-O), 
1106, 1030. 
9.3.6.2 Synthese van PMVE-b-ptBA-b-PMMA via ATRP van MMA uitgaande 
van PMVE-b-PtBA-Br 
Tolueen (50 v %), MMA (0.5 ml, 4.3 mmol) en PMDETA (3 μl, 0.0145 mmol) werden 
toegevoegd aan een kolf die de PMVE-b-PtBA-Br-macro-initiator (0.1188 g, 0.0145 mmol) 
bevat. Nadat de macro-initiator volledig opgelost was, werd CuCl (1.4 mg, 0.0145 mmol) 
toegevoegd. Het mengsel wordt ontgast via 3 vries-pomp-dooicycli en wordt dan in een 
oliebad geplaatst bij 90 °C. Na polymerisatie wordt het reactiemengsel blootgesteld aan de 
lucht en gekoeld in vloeibare stikstof. De katalysator wordt verwijderd door de 
polymeeroplossing (verdund met THF) te filteren over een korte aluminium oxide kolom. Het 
ruwe polymeer wordt gezuiverd door neerslaan in pentaan en wordt gedroogd onder vacuüm. 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 0.63-1.32 (3 brede singletten, 3H, CH3-protonen van 
PMMA), 1.30-2.12 (breed, 15 H, CH2-protonen van PMVE, CH2/C(CH3)3-protonen van 
PtBA en CH2-protonen van PMMA), 2.22 (s, 1H, CH-protonen van PtBA), 3.25-3.50 (breed, 
4H, CH- en CH3-protonen van PMVE), 3.60 (s, 3H, -OCH3-protonen van PMMA), 4.14 (m, 
2H, -CH2OC=O-).
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  2990-2846 (m), 1731 (vs) (C=O, ester), 1485 (m), 1450 (m), 
1390 en 1367 (w) (asymmetrisch doublet voor tBu), 1272 (m), 1242 (m), 1192 en 1149 (s) (Q
C-O), 1063 (w), 988 en 962 (w). 
9.3.6.3 Synthese van PMVE-b-PS-b-PtBA via ATRP van tBA uitgaande van 
PMVE-b-PS-Br
Een gelijkaardige procedure als voor PMVE-b-PtBA werd gevolgd. De reactie werd 
uitgevoerd met molaire verhoudingen tBA/PMVE-b-PS-Br/PMDETA/CuBr=200/1/1/1 in 20 
v % aceton bij 70 °C.
1H-NMR en IR data zijn vergelijkbaar met die van PMVE-b-PtBA-b-PS, behalve dat bij 
PMVE-b-PS-b-PtBA –C(CH3)2- (breed, 6H) ligt bij G=0.91 ppm i.p.v. bij G=1.15 ppm (s).  
9.3.6.4 Synthese van PTHF-b-PS-b-PtBA via ATRP van tBA uitgaande van 
PTHF-b-PS-Br
Voor PTHF68-b-PS64-b-PtBA1 (Tabel 7.7) werden tBA (0.3 ml, 2.0668 mmol), PTHF68-b-PS64-
Br-macro-initiator (0.0496 g, 4.1336 10-3 mmol), PMDETA (0.001 ml, 4.1336 10-3 mmol) en 
33 v % aceton ontgast via drie vries-dooicycli. CuBr (0.006 g,  4.1336 10-3 mmol) wordt aan 
het bevroren reactiemengsel toegevoegd onder stikstofstroom. Na afsluiten van de kolf met 
een septum en na 3 N2/vacuümcycli, wordt de reactie gestart door verwarming tot 75 °C onder 
terugvloei. De reactie wordt gestopt door te koelen in vloeibare stikstof. Na verdunning van 
het reactiemengsel met THF, wordt het over Al2O3 gezuiverde polymeer neergeslagen in 
50/50 water/MeOH en gedroogd onder vacuüm. 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) G (ppm): 1.13 (s, 6H, -C(CH3)2-), 1.28-2.00 (breed, 18 H, -
CH2CH2-protonen van PTHF, CH2/C(CH3)3-protonen van PtBA and CH2/CH-protonen van 
PS), 2.22 (s, 1H, CH-protonen van PtBA), 3.41 (4H, -OCH2-protonen van PTHF), 3.97 (d van 
t, 2H, CH2=CHCH2-), 4.05 (t, 2H, -CH2OC=O-), 5.18 en 5.29 (d van quartetten, 2H, 
CH2=CH-), 5.88 (m, 1H, CH2=CH-), 6.24-7.24 (breed, 5H, fenylprotonen van PS). 
IR (KBr, CH2Cl2) Q (cm-1):  3082-2731 (s), 1942, 1875 en 1803 (w) (overtonen aromaat), 
1728 (s) (C=O, ester), 1688 (w), 1601 (m), 1583 (w), 1493 en 1453 (s) (C-C aromatische 
strekkingsvibratie), 1367 (m), 1249 (w), 1209 (w), 1149 (m), 1112 (s), 1029 (w), 908 (w), 846 
(w), 758 (m) en 700 (s). 
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9.3.6.5 Synthese van PTHF-b-PtBA-b-PS via ATRP van styreen uitgaande van 
PTHF-b-PtBA-Br
Een typisch experiment wordt als volgt uitgevoerd (PTHF68-b-PtBA12-b-PS64 in Tabel 7.9): in 
een kolf worden PTHF68-b-PtBA12-Br-macro-initiator (0.1147 g, 1.74 10-2 mmol), styreen (1 
ml, 8.689 mmol) en PMDETA (0.004 ml, 1.74 10-2 mmol) bijeengebracht. Het reactiemengsel 
wordt ontgast met drie vries-pomp-dooicycli, en daarna wordt de kolf gevuld met N2. CuBr 
(0.0025 g; 1.74 10-2 mmol) wordt toegevoegd aan het bevroren reactiemengsel onder een 
continue N2-stroom, de kolf wordt opnieuw gesloten met een septum en onderworpen aan 3 
N2/vacuümcycli. De reactie wordt gestart door verwarming in een oliebad bij 110 °C. Na de 
gewenste polymerisatietijd, wordt de reactie getermineerd door te koelen in vloeibare stikstof 
en het polymeer wordt opgelost in THF. Cu wordt verwijderd over neutrale alumina en 
uiteindelijk wordt het triblokcopolymeer neergeslagen in MeOH en gedroogd onder vacuüm. 
1H-NMR- en IR-data zijn vergelijkbaar met die van PTHF-b-PS-b-PtBA, behalve dat bij 
PTHF-b-PtBA-b-PS -C(CH3)2- (s, 6H) ligt bij G=1.13 ppm i.p.v. bij G=0.91 ppm. 
9.4 Hydrolyse van PtBA blokken in PTHF-b-PtBA, PMVE-b-PtBA, 
PtBA-b-polyPMVE en poly(tBA-co-PMVE) 
Lineair blokcopolymeer PTHF-b-PtBA of PMVE-b-PtBA wordt opgelost in CH2Cl2 (1 ml per 
g blokcopolymeer) en een 5-voudige overmaat trifluoroazijnzuur t.o.v. de tBA-estergroepen 
wordt hieraan toegevoegd. Het mengsel wordt geroerd bij kamertemperatuur gedurende 24 
uur.8 In de volgende stap worden solvent en TFA verwijderd met de rotavapor. Het polymeer 
wordt heropgelost in THF en twee keer geprecipiteerd in koude pentaan. Het eindproduct 
wordt gedroogd onder vacuüm.  
Statistische graftcopolymeren (poly(tBA-co-PMVE)) en palmboom blokcopolymeren (PtBA-
b-poly(PMVE)) worden gehydrolyseerd met een 5-voudige overmaat MeSO3H t.o.v. de tBA-
estergroepen, gedurende 1 uur in CH2Cl2 (1 ml per g copolymeer) bij kamertemperatuur. De 
oplossing wordt vervolgens gezuiverd door dialyse in water (precipitatie is niet mogelijk 
omdat polymeren met een laag gehalte PAA werden gemaakt). Het eindproduct wordt 
gedroogd onder vacuüm.  
PTHF-b-PAA-COOH
1H NMR (CD3OD, 300 MHz) G (ppm): 1.14 (s, 6H, -C(CH3)3), 1.25-2 (breed, 8H, CH2 van 
PAA en -CH2CH2- van PTHF), 2.35 (s, 1H, CH van PAA), 3.35 (4H, -OCH2-protonen van 
PTHF), 3.95 (d van t, 2H, CH2=CHCH2-), 4.04 (t, 2H, –CH2OC(=O)-), 4.28 (s, 1H, R2CHBr), 
5.13 en 5.26 (d van quartetten, 2H, CH2=CH-), 5.90 (m, 1H, CH2=CH-).
IR (KBr plaatje geperst) Q (cm-1): 3500-2340 (breed) (gecomplexeerd COOH), 1764 (m), 
1718 (vs) (gecomplexeerd COOH), 1451, 1420 en 1364 (w), 1245 (m), 1170 (m), 1114 (m) 
(Qas C-O-C), 812 (w) 
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PMVE-b-PAA-COOH
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) G (ppm): 1.09 (9H, CH3CH2O- en C(CH3)3-), 1.25-2 (breed, 
4H, CH2 van PAA en CH2 van PMVE), 2.21 (s, 1H, CH van PAA), 3.20-3.60 (breed, 4H, CH
en CH3-protonen van PMVE), 4.03 (m, 3H, -CH2OC=O- en R2CHBr), 12.25 (s, 1H, COOH
van PAA). 
IR (KBr, THF) Q (cm-1): 3700-2300 (breed) (gecomplexeerd COOH), 1732 (vs), 1450 (m), 
1365 (w), 1244-1176 (m) (Qas C-O-C), 1109 (w), 1054 (m), 954, 924 en 884 (w). 
NMR-data voor PAA-b-poly(PMVE) en poly(AA-co-PMVE) zijn analoog als voor PMVE-b-
PAA, behalve dat NMR nog een extra pieken bevat voor –OCH2-protonen (G=4.10, breed) 
van het ester waarmee PMVE vasthangt aan de (meth)acrylaat ruggengraat en typische pieken 
voor de (meth)acrylaat ruggengraat. Ook IR-data zijn zeer analoog, met dit verschil dat er bij 
1735 cm-1 een duidelijke esterpiek verschijnt voor het ester waarmee PMVE-zijketen 
vasthangt aan de ruggengraat. 
9.5 Gebruikte apparatuur 
- 1H NMR en 13C NMR-spectra werden opgenomen op een Bruker AM500 of 300 
spectrometer bij kamertemperatuur, tenzij anders vermeld.  
- Gel permeatie chromatografie (GPC) werd uitgevoerd met een Waters toestel, met 
brekingsindex detector (2410 Waters) en UV-detector, uitgerust met 103-104-105 Å seriële 
kolommen. PS standaarden werden gebruikt voor kalibratie met CHCl3 als eluens en een 
debiet van 1.5 ml/min.   
PAA-bevattende samples werden gemeten op drie seriële “mixed-B” kolommen van 
Polymer Labs bij 40 °C met een refractive index detector (2410 Waters). PS-standaarden 
werden gebruikt voor de kalibratie met N, N-dimethylacetamide + 0.21 % LiCl + 0.63 % 
HOAc als eluens met een debied van 1.0 ml/min. 
- MALDI-TOF-spectra werden opgenomen met een PerSeptive Biosystems Voyager-DE STR 
MALDI-TOF spectrometer uitgerust met 2 m lineaire and 3 m reflectron flight tubes en een 
337 nm stikstof laser (3 ns pulse). Alle massa spectra werden bekomen met een 
versnellingspotentiaal van of 20 kV in positieve ion en lineaire of reflectron mode. De data 
werden geanalyseerd met Polymerix software. Een typische sample voorbereiding bestaat 
uit het mengen van 90 μl dithranol (20 mg/ml THF) met 10 μl NaTFA (5 mg/ml THF). Aan 
10 μl van dit matrix/zoutmengsel wordt 5 μl polymeeroplossing (1 mg/ml tot 10 mg/ml 
THF) toegevoegd. Vervolgens wordt 2 μl van dit mengsel gespot op de sampleplaat. 
- Voor Karl Fisher titraties werd een Mitsubishi CA-06 vochtmeter gebruikt. 
- FT-IR-spectra werden opgenomen op een Perkin Elmer 1600 serie FT-IR apparaat. Voor 
pH-gevoelige complexatiestudies worden de polymeren eerst opgelost in buffer bij pH 3 
resp. pH 10, en deze waterige oplossingen worden vervolgens gevriesdroogd. Het bekomen 
poeder wordt gemengd met KBr in een mortier en vervolgens geperst tot een plaatje. Een 
KBr-plaatje geperst van bufferzouten na lyofilisatie wordt gebruikt als blanco.
- Differentiële scanning calorimetrie (DSC) curves (kristallisatiestudie) werden opgenomen 
op een DSC Perkin Elmer 7 uitgerust met een TAC 7/DX Thermal Analysis controller. De 
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polymeersamples werden opgewarmd tegen 10 °C/min gedurende de eerste cyclus, gekoeld 
en uiteindelijk opgewarmd gedurende een tweede cyclus. De resultaten van de tweede 
verwarmingscyclus worden gebruikt. De glastransitietemperatuur, Tg, wordt gemeten als het 
midden van de dH/dt stap in de DSC curve. Voor de bepaling van de smelttemperatuur 
wordt de temperatuur die correspondeert met de onset-waarde van de smeltpiek beschouwd. 
Deze temperatuur komt overeen met het snijpunt van de (doorgetrokken) basislijn met de 
raaklijn getrokken aan het steilste deel van de smeltpiek. De onset-temperatuur ligt uiteraard 
altijd lager dan de piektemperatuur. De kalibratie van het DSC-toestel is eveneens 
gebaseerd op de onset-waarden van de standaarden (indium en octaan).
- Gemoduleerde temperatuur DSC (MTDSC) van PMVE-b-PS. De polymeren werden 
gemeten met behulp van een TA Instruments 2920 DSC met MT-DSCTM optie en RCS 
koelsysteem. Helium werd gebruikt als purgerend gas (25 ml/min). De standaard modulatie 
heeft een amplitude AT van 0.5 °C in een periode p van 60 s. De niet-isotherme 
experimenten werden uitgevoerd met een globale opwarmsnelheid van 2.5 °C/min.  
- Thermogravimetrische analyse (TGA) wordt uitgevoerd met een PL-TGA (type PL-TG 
1000, Polymer Laboratories) onder stikstof atmosfeer tegen 10 °C/min. 
- Gas chromatografie (GC) werd uitgevoerd met een GC8000 van Carlo Erba instruments 
met een DB-5MS kolom (60 m x 0.249 mm x 0.25 μm) van J&W scientific en uitgerust met 
een autosampler A200S. Injector and detector (FID-detector) temperaturen werden ingesteld 
op 250 °C. Voor de bepaling van de conversie van tBA met tolueen als interne standaard 
werd het volgende temperatuursprogramma doorlopen: 50 °C starttemperatuur van de 
kolom gedurende 3 minuten, opwarmen tegen 5 °C/min tot 150 °C en 3 min bij 150 °C 
blijven. tBMA conversies (met tolueen of anisol als interne standaard) werden bepaald door 
eerst 3 min bij 50 °C te blijven, dan op te warmen tegen 10 °C/min tot 250 °C (6 min bij 
250 °C). 
- Deconvolutie van GPC-curven9
Het gedeconvolueerde signaal wordt bekomen na uitvoeren van een aantal mathematische 
functies op het oorspronkelijke GPC-signaal, b.v. bekomen met een RI-detector. Het ruwe 
GPC-signaal geeft de RI-respons weer als functie van het elutievolume V. Het nadeel van 
deze voorstelling is echter dat het oppervlak onder de GPC-curve (W(V)) afhankelijk is van 
de totale polymeermassa die passeert aan de detector.
Indien nu b.v. een blokcopolymerisatie wordt uitgevoerd, is het wenselijk te weten hoeveel 
ongereageerde macro-initiatorketens overblijven. Aangezien de totale polymeermassa 
toeneemt tijdens de blokcopolymerisatiereactie, moet deconvolutie uitgevoerd worden op 
een piek waarvan het oppervlak onder de piek proportioneel is met het aantal ketens met een 
bepaald moleculair gewicht Mi en niet met het gewicht van het geïnjecteerde staal. Het komt 
er dus op neer het GPC-signaal W(V) vs. V om te zetten tot een aantal distributie W(n) vs. 
n, d.w.z. de distributie van het aantal ketens n waarbij het signaal proportioneel is met de 
bijdrage van ieder moleculair gewicht.   
Eerst en vooral wordt het ruwe GPC-signaal W(V) vs. V omgezet tot een semi-
logaritmische gewichtsdistributie W(log M) vs. log M via de calibratiecurve.
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Het verband tussen logM en V wordt uitgedrukt door de calibratiecurve: 
 log M=aV3 + bV2 + cV + d, dit is een typische derde orde calibratiecurve   (9.1) 
Overeenkomstig kan door de eerste afgeleide van de calibratiecurve te gebruiken het 
oppervlak onder het GPC-signaal W(V) omgezet worden tot W(log M): 
 W(log M)=W(V)/(dlog M/dV) via de eerste afgeleide van de calibratiecurve   (9.2) 
 dlog M/dV=3aV2 + 2bV + c       (9.3) 
De weergave van de GPC-resultaten als semi-logaritmische gewichtsdistributie heeft als 
voordeel dat direct moleculaire gewichten af te lezen zijn op de x-as. 
W(n) vs. n kan afgeleid worden uit W(log M) vs. log M als volgt: 
 (1) ni= Mi/MGmonomeer     (9.4)
met Mi= ilog M10 , waarbij log Mi berekend wordt via formule (9.1), met ni het aantal ketens 
met massa Mi en Mmonomeer de massa van het monomeer. 
 (2) W(n)=(W(log Mi)/M 2i )/MGmonomeer     (9.5) 
De factor M 2i  vindt zijn oorsprong in het feit dat:
(a) het GPC-signaal proportioneel is met de massa van het polymeer dat aan de detector 
passeert
(b) de logaritmische of lineaire calibratiecurve betekent dat een toename in volume (dV) 
proportioneel is met een massaverandering (dM/M) 
Als W(log M) éénmaal gedeeld wordt door M, wordt de gewichtsdistributie (W(M) vs. 
log M) verkregen, doch de oppervlakte onder de piek blijft het totale gewicht van het 
geïnjecteerde staal voorstellen. Door nogmaals te delen door M wordt de aantal distributie 
n(M) vs. n afgeleid en het oppervlak wordt dus het aantal ketens. 
Deconvolutie werd vervolgens uitgevoerd op de W(n) vs. n distributie met Microcal Origin 
7.0 via een gaussiaanse 2-piek-deconvolutie. Na deconvolutie werd de fractie ongereageerde 
macro-initiator berekend uit de integraties van beide pieken. 
- Dynamische lichtverstrooiing (Dynamic Light Scattering, DLS)  
DLS-metingen werden uitgevoerd met een Brookhaven Instruments Corp. BI-200 apparaat 
uigerust met een BI-2030 digitale correlator en een Ion Laser Technology argonlaser met 
een golflengte van 488 nm. Een bad met gefilterde decaline van geschikte brekingsindex 
omringt de verstrooiingscel, en de temperatuur werd gethermostatiseerd bij 25 °C. De data 
werden geanalyseerd via het CONTIN-algoritme. 
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Bereiding van de waterige oplossingen voor DLS  
0.1 wt% (1 g/l) oplossingen werden bereid voor ieder polymeer door het poeder direct op te 
lossen in water gebufferd bij de gewenste pH. Buffers werden gefilterd door 0.45 μm filters 
en alle sample oplossingen werden eveneens gefilterd door een 0.45 μm filter, behalve de 
samples bij pH3.
- Potentiometrische titratie 
De potentiometrische titratie werd uitgevoerd met een Sartorius Professional PP-20 pH-
meter uitgerust met een glaselektrode. Het systeem werd gekalibreerd met 
bufferoplossingen van pH 4, 7 en 10 juist voor de pH-metingen. Een 20 ml 0.1 M NaOH-
oplossing van het polymeer (0.1 g/20 ml) werd onder continu roeren getitreerd met een 0.1 
M HCl-oplossing bij kamertemperatuur. Er wordt telkens gewacht tot de pH een constante 
waarde bereikt vooraleer nieuwe HCl wordt toegedruppeld. 
- Absorbantiemetingen
Een Varian Cary 3E UV-VIS Spectrophotometer uitgerust met Peltier verwarmingsstation 
werd gebruikt voor de meting van de procentuele absorbantie van 1 wt % waterige 
polymeeroplossingen (minimaal 2 dagen geëquilibreerd in de koelkast) met een 
opwarmsnelheid van 0.2 °C/min bij 540 nm met een spectrale bandbreedte van 2. Tcp wordt 
praktisch bepaald door de eerste afgeleide te nemen van de via UV bekomen 
absorbantiecurve.
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10 English summary 
This PhD deals with the synthesis of new, stimuli-responsive copolymer architectures, 
obtained by combination of living cationic polymerization (of tetrahydrofuran, THF or methyl 
vinyl ether, MVE) and controlled radical polymerization (atom transfer radical 
polymerization, ATRP), starting from heterofunctional initiators. The attention was focussed 
on the stimuli pH and/or temperature, with poly(acrylic acid) (PAA) as pH-sensitive segment 
and poly(methyl vinyl ether) (PMVE) as temperture-sensitive polymer. PAA precipitates in 
water under its pKa (around 4.75), whereas it is water soluble in the basic form. PMVE is 
water soluble at low temperatures, but precipitates when the temperature is raised above a 
critical value, the ‘lower critical solution temperature’ (LCST) (for PMVE it is situated 
around 37°C). 
The research can be divided in two parts: on one hand the synthesis of advanced polymer 
architectures and on the other hand the evaluation of their pH- and/or temperature sensitive 
properties.
10.1  Synthetic strategy 
10.1.1 Linear block copolymers via dual initiators 
The dual initiators HBBIB and BrDEP, presented in Figure 10.1, have been prepared for the 
combination of ATRP of several vinyl monomers (e.g. tert-butylacrylate, tBA) with 
respectively cationic ring-opening polymerization (CROP) of tetrahydrofuran (THF) and the 
living cationic polymerization of methyl vinyl ether (MVE).  
CH3CH2O
CHCH2CH2OC
CH3CH2O
O
C
CH3
CH3
Br
(3,3-diethoxy-propyl)-2-bromo-2-methylpropanoate4-hydroxy-butyl-2-bromoisobutyrate
HOCH2CH2CH2CH2O C
O
C
CH3
CH3
Br
(HBBIB) (BrDEP)
Figure 10.1: dual initiators for the combination of cationic polymerization with ATRP. 
On one hand, both dual initiators contain a bromoisobutyrate group, which is an efficient 
initiator for the ATRP. On the other hand, the alcohol function in HBBIB and the acetal 
function in BrDEP can be applied for the initiation of cationic polymerization of respectively 
THF or MVE. Our approach to prepare block copolymers from dual initiators is based on a 
two-step sequence consisting of (1) the synthesis of well-defined macroinitiators (by ATRP or 
cationic polymerization) with a remaining initiation function originating from the dual 
initiator. The preservation of this function under the applied reaction conditions is of crucial 
importance for the second step and was proved by 1H-NMR and mass spectroscopy (MALDI-
TOF).  (2) In a second step, this remaining functionality on the isolated homopolymers is used 
for the initiation of cationic polymerization or ATRP (Figure 10.2).
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HO or acetal Br
(A) living cationic
polymerization
(B) ATRP
PTHF-Br or PMVE-Br PtBA-OH or acetal
(C) ATRP
(D) living cationic
polymerization
PTHF-b-PtBA or PMVE-b-PtBA
(1) homopolymerization
macroinitiators
(2) block copolymerization
DUAL INITIATOR
PTHF-b-PAA or PMVE-b-PAA
hydrolysis
Figure 10.2: reaction scheme for the synthesis of various PtBA or PAA (or other vinyl polymers) 
containing linear block copolymers by combination of cationic polymerization and ATRP 
using dual initiators. Legend: grey=dual initiator, black=PMVE, pattern=PtBA, PAA or 
another vinyl polymer. 
The efficiency of both macroinitiators in block copolymerization was evaluated. In the case 
that CROP of THF was combined with ATRP via HBBIB, the use of a macroinitiator 
prepared by ATRP ((B) in Figure 10.2) resulted in non-quantitative initiation of cationic 
polymerization ((D) in Figure 10.2), although the macroinitiator was fully alcohol 
functionalized. It has been demonstrated earlier in literature that a bulky initiator for the 
CROP of THF leads to a decrease in the initiation rate and, therefore, to a loss of control over 
the polymerization. On the other hand, a PTHF-Br macroinitiator ((A) in Figure 10.2) gave 
quantitative ATRP initiation, leading to well-defined block copolymers such as PTHF-b-
PtBA, PTHF-b-PS, … ((C) in Figure 10.2). 
For the synthesis of PMVE containing block copolymers with BrDEP, both homopolymers 
obtained by ATRP and cationic polymerization could be used successfully as macroinitiator. 
This results in well-defined and quantitatively initiated block copolymers composed of PMVE 
and PtBA or PS.
In view of the synthesis of pH-sensitive systems, ATRP was always performed with tBA as a 
precursor monomer for acrylic acid. Indeed, acrylic acid cannot be polymerized directly by 
ATRP due to interactions with the catalyst system, but PtBA can easily be hydrolyzed to the 
pH- sensitive acrylic acid. 
10.1.2 Graft copolymers via inimers 
Since it is problematic to reach well-defined high molecular weight PMVE (i.e. >104 g/mol) 
by the previous strategy based on direct cationic polymerization of MVE, an alternative 
method was developed. 
ATRP-homopolymerization of PMVE-(M)A-macromonomers (Figure 10.3(A)) opens the 
way for the synthesis of high moleculair weight, comb-shaped PMVE in a controlled manner.  
dual initiator 
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A macromonomer is a combination of a macromolecular chain (PMVE in this case) with a 
polymerizable group. The polymerizable (meth)acrylate group was introduced in PMVE by 
initiation of the cationic MVE-polymerization with 3,3-diethoxypropyl-(meth)acrylate. This 
type of initiator is called an inimer, since it contains both an acetal function, necessary for 
MVE polymerization, and a polymerizable double bond. 
Also other PMVE-containing architectures (palmtree block copolymers and statistical graft 
copolymers) were prepared by the macromonomer method by (block)copolymerization of the 
macromonomer with another monomer via ATRP. In the next step, the macromonomer is 
polymerized or (block) copolymerized by ATRP. 
If PtBA-Br (made by ATRP) is used as macroinitiator for PMVE-(M)A, palmtree block 
copolymers are obtained (Figure 10.3(B)). Copolymerization of PMVE-(M)A with a low 
molecular monomer like tB(M)A results in random graftcopolymers ((Figure 10.3(C)). A 
study of the copolymerization parameters showed that, as could be expected, the 
macromonomer is less reactive than its low molecular equivalent, but both copolymerization 
parameters are relatively close to 1. 
In order to achieve a succesfull synthesis of these palmtree block copolymers and random 
graft copolymers, a suitable choice of both the initiator and the catalyst system was necessary. 
Once more, the PtBA-segments were transformed via hydrolysis into the pH-responsive PAA. 
living cationic 
polymerization
ATRP
PMVE OCC CH2
O
R
PMVE-(meth)acrylate macromonomer
MVE
PtBA-Br
macroinitiator
PtBA-b-poly(PMVE)
CH3CH2
CHCH2CH2OCC
CH3CH2
O
CH2
R
3,3-diethoxy-propyl (meth)acrylate
inimer
palmtree block copolymer
initiator, tBA
poly(tBA-co-PMVE)
random graft copolymer
R=CH3 for methacrylate
R=H for acrylate
initiator
poly(PMVE)
comb shaped polymacromonomer
(A) (C)
(B)
Figure 10.3: schematic representation of the inimer stategy for combination of living cationic 
polymerization and ATRP. Legend: grey=inimer, black=PMVE, pattern=PtBA.  
10.2 pH- and/or temperature-sensitive properties 
10.2.1 PMVE based copolymers 
The influence of the incorporation of copolymer (PtBA, PAA, PS, PTHF) and the polymer 
architecture on the thermo-sensitive behaviour of PMVE has been studied by measuring the 
‘cloud point’ (Tcp, via UV) as function of the pH. 
Thermo-sensitive linear block copolymers (PtBA-b-PMVE and PS-b-PMVE) and palmtree 
block copolymers (PtBA-b-poly(PMVE), PS-b-poly(PMVE) and PTHF-b-poly(PMVE)) are 
amphiphilic at low temperature and form micelles. As a consequence, the Tcp of the 
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copolymers is almost the same as Tcp of the composing PMVE, since the hydrophobic 
segment in the core of the micelle is fully protected from water by hydrophilic PMVE. The 
temperature-sensitive random graft copolymers poly(tBA-co-PMVE) on the other hand are 
not able to aggregate to micelles. An increasing fraction of PtBA makes the polymer more 
hydrophobic and causes a proportional decrease of Tcp.
For pH- and temperature-sensitive copolymer architectures made from PAA and PMVE, Tcp
decreased at low pH, while Tcp increased at high pH. The decrease in Tcp is due to the fact that 
the copolymer becomes more hydophobic by the formation of  hydrogen bonds between the 
ether oxygens of PMVE and the protonated carboxylic acid groups of PAA. Above the 
apparent pKa of the copolymer, the Tcp increases, since the polymer becomes more 
hydrophilic due to the presence of PAA in the deprotonated form. The influence of the 
copolymer architecture on the biresponsive behaviour is obvious. For linear block copolymers 
and random graft copolymers, the change in Tcp is function of the PAA content. The higher 
the PAA content, the more Tcp decreases/increases and the Tcp jump occurs at lower pH 
values (closer to the value of pKa,apparent of pure PAA). For the palmtree block copolymers, the 
Tcp at low pH is dependent on the PAA content, while Tcp at high pH is independent of the 
PAA content and almost equal to the Tcp of the PMVE macromonomer. Without extensive 
dynamic light scattering (DLS) and/or transmission electron microscopy (TEM) study, it was 
however not possible to explain the different behaviour of these copolymer architectures. 
10.2.2 PTHF based copolymers 
The influence of pH on the micellization and complexation behaviour of PTHF-b-PAA 
(obtained after hydrolysis of PTHF-b-PtBA) has been studied with DLS, FT-IR and NMR in 
selective solvents. At low pH, when the copolymers are fully protonated, supermicellar 
aggregates (Figure 10.4(a)) are formed by hydrogen bonds between the carboxylic acid 
groups of PAA (intermicellar). At high pH, deprotonation of COOH to COO- breaks the 
hydrogen bonds and also the supermicellar aggregates.  
Micelles (Figure 10.4(b)) are formed due to the electrostatic repulsive forces between 
deprotonated carboxylic acid groups of PAA. The size of the micelles varies from 40 to 80 
nm, proportional to the molecular weight of the PAA-segments. 
Differential scanning calorimetry (DSC) of PTHF-b-PS and PTHF-b-PtBA has showed that 
an increasing fraction of amorphous copolymer (PtBA or PS) causes a growing decrease of 
the melting point and the crystallinity of the semi-crystalline PTHF, till the crystallinity is 
lost.
English summary
227
Figure 10.4: schematic representation of the pH-induced structural transitions in  PTHF-b-PAA. (a) 
low pH with intermicellar hydrogen bond formation and intermicellar attraction via 
protonated PAA-chains, (b) high pH, electrosterically stabilized micelles (grey=PTHF, 
black=PAA).
To summarize, it can be postulated that dual initiators and inimers are very suitable to 
combine the properties of monomers that polymerize via fundamantally different 
polymerization techniques, under the form of advanced polymer architectures with stimuli-
responsive properties. 
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Abstract
This review highlights developments regarding the synthesis of block copolymers with 
heterofunctional initiators allowing the combination of mechanistically distinct 
polymerization reactions. Those polymers allow the combination of different monomers and 
their specific properties, required for the development of new materials. Block copolymers 
with both linear and branched macromolecular architectures obtained by uncontrolled and/or 
controlled polymerization reactions, will be discussed.  
Keywords
Dual initiator, heterofunctional initiator, bifunctional initiator, asymmetric difunctional 
initiator, “double-headed” initiator, block copolymer. 
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abbreviation Description 
4VP 4-vinylpyridine 
AAm acrylamide 
AIBN azobis(isobutyronitrile) 
AM actiated monomer 
AN acrylonitrile 
AROP anionic ring-opening polymerization 
ATRP atom transfer radical polymerization 
BPO benzylperoxide 
bpy 2,2’-bipyridine 
CEVE chloro-ethyl vinyl ether 
CHO cyclohexene oxide 
CROP cationic ring-opening polymerization 
CRP controlled radical polymerization 
D3 hexamethylcyclotrisiloxane 
DA Diels-Alder 
DMA N,N-dimethylacetamide 
DMAEMA 2-dimethylaminoethyl methacrylate 
dNbpy 4,4'-di-(5-nonyl)-2,2'-bipyridine 
DOP 1,3-dioxepane 
EA  ethyl acrylate 
HCL H-caprolactone 
EEA 2-ethoxyethylacrylate 
EMP N-ethoxy-2-methyl pyridinium 
EO ethylene oxide 
FOMA 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl methacrylate 
FRP free radical polymerization 
GTP group transfer polymerization 
IB isobutylene 
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abbreviation description 
inifer initiator and transfer agent 
iniferter initiator, transfer agent and terminator 
IP isoprene 
L ligand 
M Monomer 
MA Monomer A 
MA methyl acrylate 
MB Monomer B 
MC Monomer C 
MeHCL 4-methyl H-caprolactone 
MMA methyl methacrylate 
MVE methyl vinyl ether 
nBA n-butyl acrylate 
NCA N-carboxy anhydride 
NIPAA N-isopropylacrylamide  
NMP Nitroxide mediated polymerization 
ODMA octadecyl methacrylate 
PAA poly(acrylic acid) 
PBLG poly(J-benzyl-L-glutamate) 
PCL poly(H-caprolactone) 
PEO poly(ethylene oxide) 
phen phenanthroline 
PMDETA N,N,N’,N’,N’’–pentamethyldiethylenetriamine 
PMMA poly(methyl methacrylate) 
PS poly(styrene) 
PtBA poly(tert-butylacrylat) 
PtBMA poly(tert-butylmethacrylate) 
PTHF poly(tetrahydrofurane) 
RAFT reversible addition fragmentation transfer polymerization  
RATRP reverse atom transfer radical polymerization 
ROMP ring-opening metathesis polymerization 
ROP ring-opening polymerization 
SAN styrene acrylonitrile 
scCO2 supercritical carbon dioxide 
SFRP stable free radical polymerization 
Sn(Oct)2 tinoctoate, tin(II) 2-ethylhexanoate 
St styrene 
TEMPO 2,2,6,6-tetramethyl-piperidinyloxy 
TMEDA tetramethylene diamine 
TMO trimethylene oxide  
TMSI trimethylsilyl iodide 
VOTES vinyloxytriethylsilane 
X Br or Cl 
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1 Introduction 
The emerging technologies (e.g. in optics, microelectronics, medicine, etc.) require the 
availability of novel polymeric materials exhibiting continuously more sophisticated 
properties and performances, since available materials generally do not meet the 
requirements.  
The design of new materials requires the development and synthesis of new types of well-
defined polymers. New materials can be synthesized starting from new monomers, i.e. from 
monomers with different chemical nature than classical monomers. As classical monomers 
are in most of the cases easy available and cheap, the use of existing monomers as the basis of 
new materials with improved properties and controllable properties has to be considered from 
the practical point of view. This declares why the last decennia worldwide attention was paid 
to the synthesis of novel polymeric materials that have a combination of physical properties. 
It is well established that a desired combination of physical properies could be achieved by 
designing tailor-made block and graft copolymers and those properties would otherwise not 
be shown by homopolymers. 
Block copolymers are a fascinating class of polymeric materials made by covalent bonding of 
two or more chemically different polymeric chains that, in most cases, are thermodynamically 
incompatible giving rise to a rich variety of microstructures in bulk and in solution. This way, 
various properties are improved or combined to give the possibility of using block 
copolymers as compabilizers, impact modifiers, surface modifiers, coating materials, 
antistatic agents, adhesives, for drug delivery and information storage [1]. Their properties, 
including their mechanical, thermal, and solubility behavior, can be controlled through their 
composition. 
A number of techniques for the preparation of block copolymers have been developed. 
Coupling reactions allow for the preparation of block copolymers by reaction between the 
end groups of a telechelic oligomer with the end groups of another telechelic oligomer or with 
a difunctional small molecule (Figure 1). Although telechelic oligomers with hydroxyl, thiol, 
halogen, carboxyl and amine end groups can be made by a wide variety of polymerization 
processes, their use in block copolymerization suffer from a number of disadvantages. In 
particular, block lengths are limited to short chains, since when the average chain length is 
increased, the probability of end reactions leading to the block copolymer formation is 
reduced [2]. Nevertheless, last years a lot of progress has been made in this field by the 
application of click chemistry [3] and metal-ligand couplings [4,5]. 
x yn + n x' y' x yx' y' n
telechelic
oligomer
telechelic oligomer 
or difunctional 
small molecule
block copolymer
Figure 1: formation of block copolymers by chain coupling.
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Block copolymers can be prepared by sequential addition of monomers to a living 
polymerization system (Figure 2). In addition to well established living ionic polymerization 
[6,7], other living polymerization systems like living radical polymerization [8,9], have been 
developed during the past years. Well-defined block copolymers are prepared by these living 
systems, but the sequential monomer addition technique excludes monomers that polymerize 
by different mechanisms and is restricted by relative monomer reactivities [10]. 
MA MAn-1
* + MB MA MB MBn
*
m-1
+ MC MA MB MC MCn m q-1
* MA MB MCn m q
quenching
macroinitiator
AB diblock copolymer ABC triblock copolymer
MA MA MAn-2
**
monofunctional
difunctional
macroinitiator
MB MA MB MBMB n
**+ MB
m-1m-1
quenching
MB MA MBn mm
BAB triblock copolymer
Figure 2: general representation of the procedure for sequential monomer addition (M=monomer). 
In order to extend the range of monomers for the synthesis of block copolymers, the 
transformation approach was postulated by which two (or more) mutually exclusive 
polymerization mechanisms are sequentially combined, allowing the incorporation of 
different types of monomers. One monomer is polymerized via mechanism 1, with the 
formation of a polymer with a functional group F that is capable of initiating a polymerization 
with a different mechanism 2. Functionalization can be achieved by initiation (I), termination 
(F), transfer or modification of the functionalities obtained in this way. The polymer obtained 
by mechanism 1 is used as macroinitiator for the polymerization of other monomers by 
mechanism B (Figure 3). 
I + nMA mechanism 1 I MA MAn
* termination
n
I MA F
n
I MA F + mMB mechanism 2
n
I MA MB
m
AB block copolymermacroinitiator
Figure 3: schematical representation of mechanism transformation (transformation by 
termination). 
The disadvantage of this technique is the need for intermediate protection and transformation 
steps. Extensive reviews about mechanism transformation have been published [11-16], and 
this information was recently updated by Hadjichristidis et al. [17]. 
The use of a dual initiator, or more general a heterofunctional initiator, shows many 
advantages compared to the classical methods for the synthesis of block copolymers by 
combination of mechanistically incompatible monomers. Heterofunctional initiators contain 
two or more different initiation sites that are capable of initiating several polymerization 
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mechanisms independently and selectively. This approach provides the opportunity to 
combine mechanistically incompatible monomers into one macromolecule wihout the need 
for intermediate tranformation and protection steps, which can beget new opportunities in the 
design and application of functional organic materials.  
In contrast to mechanism transformation, where a transformation of the propagating chain end 
takes place, heterofunctional initiators can initiate several polymerization mechanisms, 
yielding block copolymers directly. A requirement for such a mechanism is that each 
initiating group is stable in the different polymerization circumstances of the other type of 
polymerization [18,19].  
The synthesis of block copolymers can occur in sequential reaction steps, but also a one-step 
procedure seems to be possible [20,21] (Figure 4), if the following conditions are fulfilled: 
- the catalysts must be compatible and must tolerate each other and the monomers; 
- the reaction temperature must remain constant; 
- the kinetics must be controlled. 
MA MB
mechanism 1 mechanism 2
MA
n m
AB-diblock copolymerdual initiator
with initiation functions A and B
one-step reaction
MA
mechanism 1 n
macroinitiator
MB
mechanism 2
sequential reaction
A B MA B MB
Figure 4: schematic representation of the principle of dual initiators and heterofunctional 
initiators. 
In 1986, Simionescu et al [22] published a review about bi- and polyfunctional initiators for 
free radical polymerization (FRP). However, the last 10 years, an enormous progress was 
made with the development of controlled radical polymerizations (CRP) like atom transfer 
radical polymerization (ATRP) [23,24], nitroxide mediated polymerization (NMP) [25,26] 
and reversible addition fragmentation transfer polymerization (RAFT) [27,28]. The 
combination with other controlled polymerization techniques like anionic and cationic 
polymerization, provides synthetic access to well-defined block copolymers.  
In 2002, Jérôme published a review about heterofunctional initiators [29]. However, this was 
not an exhaustive review, which was based mainly on experiments carried out by 
collaborators of Jérôme. More recent publications about block copolymers only mention a 
few heterofunctional initiators, but never give a full overview of the existing arsenal. 
Therefore, this review will focus on heterofunctional initiators for the combination of the 
polymerization of mechanistically incompatible monomers in one polymeric architecture.
The graph in Figure 5 illustrates the increasing importance of heterofunctional initiators for 
the design of block copolymer architectures.  
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Before the breakthrough of CRP in 1995 [30-32], heterofunctional initiators combined mainly 
FRP and living anionic or living cationic polymerization. Simionescu [22] and Yagci [33,119] 
are the main pioneers in this field. They were both involved in the combination of different 
types of FRP under the form of block copolymers. Moreover, Yagci also contributed to the 
synthesis of block copolymers by combination of FRP (also CRP starting from 1995) with 
controlled ionic polymerization techniques. Starting from 1995, FRP was progressively 
substituted by CRP and growing attention was paid to heterofunctional initiators for the 
combination of CRP with other (living) polymerization techniques. The big advantage of the 
combination of living polymerization techniques is the possibility to prepare block 
copolymers with well-defined structures in terms of molecular weight control, end group 
functionality and narrow molecular weight distributions.  
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Figure 5: number of publications per year in connection with dual initiators and 
heterofunctional initiators (1986-February 2006). 
The current review will cover the state of the art research of the last 20 years (since the review 
of Simionescu [22] appeared) on heterofunctional initiators to prepare block copolymers with 
both linear (AB diblocks, ABA and ABC triblocks, ABCD tetrablocks, (AB)n multiblokcs 
etc.) and non-linear structures (star block, graft, miktoarm star, H-shaped, dendrimer-like and 
cyclic copolymers).  
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2 Heterofunctional initiators for the combination of 
distinct polymerization mechanisms 
2.1 Anionic and radical polymerization 
2.1.1 Anionic-free radical 
The initiators 1-5 in Table 1 have a sequential bifunctional character as a result of the 
presence of hydroxy end groups that can be used for macroinitiator synthesis via anionic ring-
opening polymerization (AROP) (e.g. of H-caprolactonoe, HCL)I and azo-, benzyl- or benzoin 
groups for thermal (Figure 6(a)) or photochemical (Figure 6(b)) free radical polymerization. 
'
2 RC
CH3
CN
. + N2
PhC C
O R
Ph
R
hQ
PhC
O
C
R
Ph
R. .+
(a) thermal initiation via an azo-link 
(b) photochemical initiation via benzoin groups
RCN NCR
CH3
CN
CH3
CN
Figure 6: radical formation in several types free radical initiators. 
The disadvantage of the asymmetric benzoin initiators 1 and 2 in Table 1 is that photolysis of 
benzoin terminated PCL-prepolymer generates two types of radicals (Figure 6(b) and Figure 
7(a)): on the one hand a low molecular weight benzoin radical and on the other hand a 
polymer radical. Only the polymer radical can provide block copolymers after the addition of 
a second monomer, whereas the benzoin radical gives rise to homopolymer contamination. 
The solution to this problem is the use of dual initiator 3 (Table 1) with a central benzoin 
group instead of a terminal benzoin group, so that photolysis now generates two polymeric 
radicals (Figure 7(b)).
Dual iniators 4 and 5 in Table 1 combine AROP with thermal FRP. 
While dual initiators 1-4 give rise to block copolymers in a sequential two-step process, dual 
initiator 5 allows for the synthesis of block copolymers via simultaneous free radical 
polymerization (thermal) and ROP of HCL with Sn(Oct)2 as catalyst.  
I In order to be totally correct, the polymerization of lactides and lactones proceeds via a coordination insertion, 
ROP, and the term AROP is as a matter of fact not quite correct. Since in the literature also often no distinction 
is made, polymerization of lactones and lactides will in this work be classified as  AROP. An alcohol in presence 
of an organometal indeed gives cause to an alkoxide initiator function. 
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Table 1: dual initiators for combination of AROP and free radical polymerization . 
nr. polymer (optimum sequence of 
the polymerization reactions)
dual initiator ref 
1 poly(HCL-b-MMA)
(AROP-FRP) Ph C
O
C
CH3
CH3
OH
[34]
2 poly(HCL-b-MMA)
(AROP-FRP) Ph C
O
C
H
OH
Ph
[34]
3 poly(HCL-b-MMA)
(AROP-FRP)
HOCH2CH2O C C
O CH3
CH3
OH
[34]
4 poly(HCL-b-MMA-co-St-b-HCL)
(AROP-FRP)
HO C C OH
Ph
Ph
Ph
Ph
[35]
5 poly(HCL-b-St)
(simultaneous AROP and FRP) N C
CH3
CH3
CNHCH2CH2OH
O
2
[36]
6 poly(peptide-b-MMA) and 
poly(peptide-b-MMA-b-peptide)
(anionic NCA-FRP or FRP-
anionic NCA) 
NH2NH
CC
CH3
CH3
O
N
2
[37,38]
7 poly(peptide-b-MMA) and 
poly(peptide-b-MMA-b-peptide)
(anionic NCA-FRP or FRP-
anionic NCA) S
HN CCH2NH2
O
2
[37,38]
* HCL=H-caprolactone; MMA=methyl methacrylate; St=styrene 
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Figure 7: dual initiator for the combination of AROP and photoinitiated FRP with (a) a 
terminal benzoin group and (b) a central benzoin group. 
Dual  initiators 6 or 7 contain reactive hydrazide or amino groups, which are capable to 
perform the anionic polymerization of N-carboxy anhydrides (NCA) of D-amino acids with 
polypeptide block formation. The dual initiators also contain reactive azo- or disulfide groups, 
capable under action of heating or an UV irradiation to generate a radical and to carry out 
radical polymerization of vinyl monomers with the formation of a carbon chain polymeric 
block of the type Ⱥ-ȼ and A-B-A, where A is polypeptide and B is carbon chain polymeric 
block. Whether diblock copolymers or triblock copolymers are formed with dual initiator 6,
depends on the prevailing termination mechanism during the FRP step (Figure 8 and Figure 9 
with X=-NHNH2). In FRP initiated with 7, polymeric initiators with two terminal amino 
groups are formed regeardless of the termination mechanism. This is due to the fact that 7 is 
in fact a transfer agent [39] initiating and terminating the chain (iniferter). ABA triblock 
copolymers are thus obtained after NCA polymerization in a second step. 
R1=CH3 for 1 and Ph for 2
R2=CH3 for 1 and H for 2
3
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+
dual initiator
mechanism 1
N X
X mechanism 1 MA MB initiator
-NHNH2 anionic NCA  peptide vinyl monomer 6
-C(=O)Cl CROP THF vinyl monomer 38
-C(CH3)2OCH3 cationic polymerization vinyl monomer isobutylene 42
-OCH=CH2 cationic polymerization  vinyl ether vinyl monomer 43
-C(R1R2)C(=O)Ph photoinduced cationic cyclohexene oxide vinyl monomer 46
-Br or -Cl ATRP catalyzed by M tn /L vinyl monomer vinyl monomer 63,64 
Figure 8:  principle of the sequential polymerization by mechanism 1 followed by 
conventional free radical polymerization (azo initiation, thermal) with a dual 
initiator. 
1) conventional radical polymerization
N initiator X
2
' 2 initiator X
n MA X MA Xn
and/or
X MA n/2 +
X MA Hn/2
(1) termination by combination
(2) termination by disproportionation
2) polymerization of MB with mechanism 2 initiated by (1) or (2) (depending on the termination mechanism of MA)
(1) + mMB MB MA MBm/2 n m/2
triblock copolymer
(2) + mMB
n m/2
MA MB diblock copolymer
X mechanism 2 MA MB initiator 
-NHNH2 anionic NCA  vinyl monomer peptide 6
-C(=O)Cl CROP vinyl monomer THF 38
-C(R1R2)C(=O)Ph photoinduced cationic cyclohexene oxide vinyl monomer 46
-Br or –Cl ATRP catalyzed by M tn /L vinyl monomer vinyl monomer 62
-TEMPO NMP vinyl monomer vinyl monomer 68,69 
    
Figure 9: principle of the sequential conventional free radical polymerization (azo initiation, 
thermal) followed by polymerization with mechanism 2. 
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2.1.2 Controlled radical (NMP, ATRP and RAFT)-anionic (vinyl 
polymerization and ROP) 
2.1.2.1 Linear block copolymers 
(a) Metal catalyzed AROP-ATRP or NMP
Dual initiators for anionic ROP and controlled radical polymerization generally contain two 
functionalities:
- a hydroxy function which in the presence of Sn(Oct)2 or aluminiumalkoxide as a 
catalyst, can be used as the initiating function for the AROP of cyclic lactones or 
lactides; 
- a typical initiating function for a controlled radical polymerization, such as a nitroxide
(NMP), an activated halogenide (ATRP) or a transfer agent (RAFT); 
Hydroxy functionalized alkoxyamine 8 (Table 2) can be used for either the living AROP of 
HCL, or the living radical polymerization of styrene (NMP). These macroinitiators can then be 
used to initiate the living polymerization of the other monomer system, without the need for 
intermediate steps. Similarly, tribromo-ethanol as a dual initiator (9 in Table 2) allows for the 
combination of ATRP with AROP.  
Both dual initiators 8 and 9 are versatile, as both polymerization sequences AROP-controlled 
radical (route A in Figure 10) and controlled radical-AROP (route B in Figure 10) supply 
block copolymers with controlled molecular weights and low polydispersities (1.1-1.4) [19]. 
Moreover, besides this two-step sequential synthetical strategy, it was demonstrated that the 
one-step procedure [20] (route C in Figure 10) is also a worthy alternative. The one-step 
reaction is based on simultaneous polymerization of HCL and styrene or MMA via ROP and 
controlled radical polymerization (TEMPO or ATRP), starting from dual initiators 8 or 9. In 
comparison with the two-step procedure, the poly(HCL-b-St) block copolymers obtained in 
the one-step reaction show higher polydispersities (1.5-2.3), possibly as a consequence of 
unsuitable kinetic control and side reactions (polyester transesterifications).  
HO
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Figure 10: reaction scheme for the combination of ROP of HCL with controlled radical 
polymerization via dual initiators. 
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Table 2: dual initiators for controlled radical polymerization and ROP.
nr. polymeer (optimum sequence of the 
polymerization reactions)
dual initiator Ref 
8 poly(HCL-b-St)
(AROP-NMP, NMP-AROP and 
simultaneous) HOCH2CH O N
Ph
[19,20]
9 poly(HCL-b-MMA)
(AROP-ATRP, ATRP-AROP and 
simultaneous) 
HOCH2CBr3 [19,20] 
10 poly(tBuMA-b-HCL)
(simultaneous ATRP and AROP) Br C
CH3
CH3
COCH2CH2CH2CH2OH
O [40,41]
11 poly(St-b-HCL)
(simultaneous RATRP and AROP) N C
CH3
CH3
CNHCH2CH2OH
O
2
[36]
12 poly(MMA-b-HCL) (ATRP-AROP) 
poly(St-b-MMA-b-L-lactide)  
(2 times ATRP-AROP) 
poly(HCL-b-ODMA-b-DMAEMA)
and poly(HCL-b-(ODMA-co-
DMAEMA) (sequential AROP-ATRP 
or simultaneous)
Br C
CH3
CH3
COCH2CH2OH
O [42-44]
13 poly(St-b-HCL)
(ATRP-AROP) 
N
HOH2C
N
CH2Cl
[45]
* tBuMA=t-butyl methacrylate; ODMA=octadecylmethacrylate; DMAEMA=2-
dimethylaminoethyl methacrylate 
Other researchers [21,36,40,41] also used a one-step procedure (route C in Figure 10) for the 
simultaneous polymerization by AROP (HCL) and ATRP or reverse ATRP (RATRP), by 
means of dual initiators 10 and 11 (Table 2). A two-step strategy, but without intermediate 
purification and isolation of the macroinitiator, was published by Jérôme et al. [42] (12 in 
Table 2). First, ATRP of MMA is performed in HCL as solvent, and after a certain MMA 
conversion, AlEt3-catalyst is added to start the AROP of HCL. The same initiator 12 was used 
by Pan et al. [43] for the synthesis of ABC triblock copolymers via the sequence ATRP-
ATRP-AROP. First, the hydroxy terminated diblock copolymer poly(St-b-MMA)-OH 
prepared by two sequential ATRP reactions. Afterwards, the OH terminated diblock 
copolymer poly(St-b-MMA) is used as macroinitiator for the AROP of L-lactide with 
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Sn(Oct)2 as catalyst. Poly(HCL-co-ODMA-co-DMAEMA) copolymers possessing a block-
like or random structure were successfully synthesized by ATRP and ROP using various 
sequential and simultaneous approaches starting from dual iniator 12 [44]. It was found that 
the poly(DMAEMA) block had to be synthesized after the PCL block because the 
complexation of tin with the amine site of poly(DMAEMA) deactivated the tin(II)hexanoate 
catalyst of the AROP reaction. 
Fraser et al. [45] developed dual initiator 13 in Table 2 for the combination of ATRP and the 
AROP of HCL. This dual initiator however, seems not to be as versatile as the examples 
discussed above. OH-functionalized poly(St)-homopolymers (ATRP) were successfully 
applied as macroinitiators for AROP of HCL, catalyzed with Et3Al. However, if Cl-
functionalized PCL-homopolymer is used as the macroinitiator for the ATRP of styrene as 
second block, bimodal  gel permeation chromotograms are obtained as a result of unreacted 
macroinitiator remaining in the product. Moreover, in contrast with the results of other groups 
(see above), the applied reaction circumstances did not lead to the desired diblock copolymer 
in a controlled way via a simultaneous process. 
Dual initiators based on 4-hydroxy-TEMPO allow for the ROP of ethylene oxide (EO) or HCL
and NMP of styrene in a sequential way. The Na or K-derivatives of 4-hydroxy substitued 
TEMPO 14 are used for the anionic ROP of ethylene oxide [46,47,48] and the 4-hydroxy 
TEMPO derivative 15 is used in combination with a catalyst for HCL [49,50] (Figure 11). The 
reaction circumstances for the anionic polymerization are such that the stable nitroxide 
radicals on the prepolymer chain ends are not destroyed, leading to quantitative TEMPO-
functionalized PEO or PCL. NMP-polymerization of styrene or 4-vinylpyridine (4VP) is then 
performed with azobis(isobutyronitrile) (AIBN) or benzylperoxide (BPO) as initiator in the 
presence of the nitroxyl radical terminated prepolymer as macromolecular trapper, to form 
poly(EO-b-St), poly(EO-b-4VP) or poly(HCL-b-St), poly(HCL-b-4VP) with low 
polydispersities. The inverse reaction path consisting of NMP of styrene initiated with 15,
followed by AROP of L-lactide starting from the OH-functionalized PS-macroinitiator, was 
also proved to be successful [51]. Since the segments of these block copolymers are 
connected via an unstable C-ON bond, reversible decompostion can occur at high 
temperatures (in general > 95 °C).  
O N OR1.
4-hydroxyl-TEMPO-derivative
dual initiator
R1=Na or K for ethylene oxide       or H for  HCL 
ROP
MA
O N O MA H.
n NMP
AIBN or BPO
MB, 'T
O N O MA HMBR2
nm
R2=(CH3)2C(CN) for AIBN or Ph for BPO
TEMPO-containing diblock copolymerTEMPO-terminated prepolymer
MA=ethylene oxide or HCL
MB=styrene or 4-vinyl pyridine
Figure 11: synthesis of block copolymers starting from hydroxy-TEMPO derivatives as dual 
initiator. 
14 15
Addendum 
246
Other dual initiators bearing alkoxyamine groups are represented in Table 3, entries 16-18.
The alcohol derivative 16 allows sequential AROP followed by NMP, while initiators 17 and
18 with the alkyl- or aryllithium functionality can be used for a wide variety of anionic 
polymerizations in combination with NMP polymerization.
Table 3: dual initiators bearing alkoxyamine groups. 
nr. polymer (optimal sequence of 
the polymerization reactions)
dual initiator ref 
14 poly(EO-b-St), poly(EO-b-4-VP) 
(AROP-NMP) 
O N OM.
M=Na or K
[46-
48]
15 poly(HCL-b-St),  poly(HCL-b-St-
4VP) or poly(St-b-LLA)
(AROP-NMP or NMP-AROP) 
O N OH.
[49-
51]
16 poly(HCL-b-St)
(AROP-NMP) 
N O
CH2OH
[52]
17 poly(D3-b-St) 
(anionic-NMP) 
N O
O(CH2)4Li
[53]
18 poly(D3-b-MA), poly(D3-b-St),
and poly(D3-b-IP)
(anionic-NMP) 
poly(D3-b-MA-b-St) and 
poly(D3-b-IP-b-St)  
(anionic-NMP-NMP) 
Li CH
CH3
O N
CH
Ph
CH
CH3
CH3
[54]
* D3= hexamethylcyclotrisiloxane; IP=isoprene 
(b) Enzymatic ROP-ATRP or NMP
In the cases discussed above, the chemical AROP of HCL was performed with an  
alcohol/organo-metal system, while Heise et al. [55-60] used enzymatic ROP (catalyzed with 
a lipase, novozym 435) of HCL and methyl substitued derivatives, in combination with ATRP 
with the help of dual initiators 19 (Figure 12), 20 (Figure 13) and 21 (Figure 14) in Table 4.
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Table 4: dual initiators for the combination of controlled radical polymerization and 
enzymatic ROP. 
nr. polymer (optimal sequence of the polymerization 
reactions)
dual initiator ref 
19 poly(HCL-b-St)
(enzymatic ROP-ATRP) PhCH2OC
O
C
CH2OH
CH2OC C
CH3
CH3
Br
O
[55]
20 poly(HCL-b-MMA) (enzymatic ROP-ATRP)
poly(HCL-b-MMA) (enzymatic ROP-ATRP, 
ATRP-enzymatic ROP, simultaneous enzymatic 
ROP and ATRP)
poly(HCL-b-FOMA) (enzymatic ROP-ATRP, one-
pot cascade enzymatic ROP-ATRP)
HOCH2CH2O C
O
C
CH3
CH3
Br
[59]
[61]
[63]
21 poly(HCL-b-MMA)
(one-pot cascade enzymatic ROP-ATRP) 
CH2OH
CH2OC C
CH3
CH3
Br
O
[56]
22 poly(HCL-b-St) or
poly(4MeHCL-b-St)  
(one-pot cascade enzymatic ROP-NMP) 
O
OH
N
[60]
23 poly(HCL-b-St)
(enzymatic ROP-ATRP) 
HOCH2CCl3 [66] 
* FOMA=1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl methacrylate  
Enzymes are an attractive alternative for conventional chemical polymerization catalysts, 
because of their (enantio)selectivity, possibility to work under mild conditions, recyclability, 
and  biocompatibility [57,58]. The usability of dual initiators 19 [55] and 20 [59] was proved 
by the successful synthesis of block copolymers poly(HCL-b-St or MMA) in two successive 
reactions, starting with the enzymatic ROP of HCL, followed by ATRP with macroinitiation 
(after intermediate purification of the macroinitiator) of styrene (Figure 12) or MMA (Figure 
13).
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Figure 12: dual initiator for the combination of enzymatic ROP and ATRP via intermediate 
purification of the macroinitiator. 
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Figure 13: dual initiator for combination of enzymatic ROP and ATRP via intermediate 
purification of the macroinitiator. 
Both reactions can also be performed in cascade without intermediate purification of the  
PCL-macroinitiator [56] (21 in Figure 14). The choice of a Ni-catalyst for ATRP is crucial 
here, in contrast to Cu-catalysis as for the two-step process with intermediate purification 
discussed above. The role of nickel in this reaction is twofold: on the one hand it is an ATRP-
catalyst, on the other hand it is an inhibitor for enzymatic ROP, so that undesired further 
polymerization of HCL is prevented during the synthesis of the second block.
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Figure 14: dual initiator for the combination of enzymatic ROP and ATRP without 
intermediate purification of the macroinitiator
Unlike in metal mediated ROP [19,20], a one-pot one-step reaction proved difficult due to the 
simultaneous initiation of both reaction types and in some cases the inhibiting effect of the 
ATRP metal catalyst on the enzymatic activity [55]. When the radical polymerization of 
styrene occurred too fast, the steric constraints imposed by the polystyrene chain transformed 
the otherwise effective hydroxy end group into a sterically hindered, ineffective nucleophile 
for the formation of the polyester block by lipase catalysis. The result was a bad mixture of 
block copolymers and the corresponding homopolymers. The limitations of the dual initiator 
system discussed above were solved by Heise et al. [60,61] with two possible strategies: 
19
21
20
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(a) shifting from ATRP to the metal-free nitroxide-mediated living free-radical 
polymerization (NMP), with dual initiator 22 in Figure 15 [60]. The nitroxide-
mediated system is thermally activated at 90-120 °C, while lipase-catalyzed lactone 
ring-opening polymerizations can be performed at temperatures starting from 25 °C. 
Because nitroxide-mediated free radical polymerization has a distinctive temperature 
window, it can be kinetically separated from the lipase catalyzed polymerization. The 
result is a “push button” system for a one-pot chemoenzymatic cascade 
polymerization: an enzymatic ROP is followed by the living free-radical 
polymerization (Figure 15);  
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O
R
enzymatic ROP
NMP
O N
O
n
O
R
O
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Figure 15: one-pot enzymatic ring-opening and living free-radical cascade 
polymerization 
(b) performing reactions in supercritical carbon dioxide (scCO2) as a replacement for 
traditional solvents [61]. In addition to being an inexpensive, inert, nontoxic and 
nonflammable (environmentally “green”) solvent, replacing volatile organic and 
aqueous solvents, scCO2 offers several advantages as a reaction medium; e.g., it has a 
low viscosity, it is inert to free radicals, it has no detectable chain transfer to solvent, 
and its solvent strength can be finely tuned [62].   
Single-step, simultaneous, one-pot synthesis of block copolymers by combining the 
enzymatic ROP of HCL and ATRP of MMA was performed with dual initiator 20 in 
Table 4 (reaction scheme in Figure 10(C)) in scCO2. The success of the process can be 
attributed to the use of scCO2: both enzyme- and metal-based ATRP catalysts function 
concurrently in scCO2. Use of HCL as a cosolvent allows the ATRP-catalyzed growth 
of the PMMA block to proceed with good control, despite the fact that the HCL 
cosolvent is being consumed by the enzymatic ROP. The use of HCL as the solvent for 
ATRP reactions has been reported previously in conventional solvents [42].  
Besides, the dual initiator can also be applied for a two-step process using the 
HCL/scCO2 solvent system, following the reaction scheme outlined in Figure 10(A or 
B).   
Gel permeation (GPC) analyses for the simultaneous, one-pot process showed 
polydispersities very similar to those of the block copolymers produced using the 
consecutive two-step methods. 
dual initiator 22
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The use of scCO2 also turned out to have beneficial effects for the combination of enzymatic 
ROP and ATRP of semifluorinated monomers, like 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl 
methacrylate (FOMA)63. Indeed, the synthesis of the fluorine-containing (co)polymers is 
limited by the solubility of these materials in common organic solvents and would normally 
require the use of fluorinated solvents (e.g., trifluorotoluene or Freon 113) [64,65]. 
The chemoenzymatic synthesis of diblock copolymers from dual initiator 20 was investigated 
in two consecutive steps or (nearly) simultaneous. A PCL macroinitiator was obtained via 
enzymatic ROP initiated by the alcohol function of dual initiator 20. ATRP was then used to 
grow a PFOMA block from the bromine terminated PCL macroinitiator, with CuBr/bpy as the 
catalyst (reaction scheme in Figure 10(A)). Detailed analysis of the obtained polymer 
confirmed the presence of predominantly block copolymer structures. However, the inverse 
reaction path (Figure 10(B)) turned out to be unsuccessful, possibly due to micellization of 
PFOMA-OH or steric hindrance by the FOMA moieties. The one-pot synthesis in the 
presence of FOMA and HCL was also attempted without success (reaction scheme in Figure 
10(C)), while block copolymers were successfully prepared by a two-step-one-pot synthesis 
using a sequential monomer addition technique. This experiment constitutes a “nearly 
simultaneous” one-pot reaction in the synthesis of block copolymer, without any intermediate 
step of purification and isolation. 
In the mean time, other groups also started to investigate the use of dual initiators for the 
comination of enzymatic ROP with ATRP. Wang et al. [66] used dual initiator 2,2,2-
trichloroethanol 23 in Table 4 for the combination of enzymatic ROP of HCL and ATRP of St. 
The bromine equivalent (9 in Table 2) of this dual initiator was used previously by Jérôme, 
Hawker et al. [19,20] for the combination of organo-metal catalyzed AROP and ATRP, both 
via a two-step and a one-step process. For the moment, Wang et al. [66] only succeeded in the 
sequence enzymatic ROP followed by ATRP, but one-pot reactions are under investigation. 
(c) Metal catalyzed AROP-RAFT
For the combination of AROP with RAFT (Table 5), another important controlled radical 
polymerization mechanism, initiator 24 was prepared. This molecule has an hydroxy group 
and a trithiocarbonate group, and is thus not a dual initiator in the strict sense of the word. 24
is in fact an inifer as it contains on the one hand an initiation function for the AROP of 
lactones and lactides (OH), and on the other hand a thioester transfer agent. However, because 
RAFT is one of the three most important controlled radical polymerization techniques, and 
because the inifer allows to combine two polymerization techniques, it is discussed anyhow in 
this section. 
Inifer 24 (Table 5) was used as the coinitiator for ROP catalyzed with Sn(Oct)2 at 140 °C, 
resulting in a poly(D,L-lactide) macro-RAFT agent (Figure 16). Chain extension of poly(D,L-
lactide) via the RAFT polymerization of N-isopropylacrylamide (NIPAA) at 60 °C in N,N-
dimethylacetamide (DMA) resulted in the formation of amphiphilic AB-block copolymers 
with the PNIPAA block increasing in size with conversion [67]. 
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Table 5: inifers for the combination of RAFT and metal catalyzed AROP. 
nr. polymer (optimal sequence of 
the polymerization reactions)
inifer ref 
24 poly(D,L-lactide-b-NIPAA)  
(AROP-RAFT) S C S
S
CH2HOCH2CH2
[67]
25 poly(NIPAA-b-lactide-b-
NIPAA)
(AROP-RAFT) 
HOCH2CH2OCCH S C S
SC2H5
CHCOCH2CH2OH
C2H5
OO
[68]
* NIPAA=N-isopropylacrylamide 
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Figure 16: synthesis of AB block copolymers by combination of AROP and RAFT via an 
inifer. 
For the formation of ABA block copolymers by combination of metal catalyzed AROP and 
RAFT, inifer 25 (Table 5) was developed [68]. The two hydroxy groups in 25 were used as 
two initiating centers in the Sn(Oct)2 catalyzed AROP of lactide at 115 °C to form polylactide 
with a centered trithiocarbonate. The poly(lactide-b-NIPAA-b-lactide) block copolymers were 
successfully synthesized by RAFT polymerization of NIPAA using polylactide with a 
centered trithiocarbonate unit as RAFT agent (Figure 17). The results of 1H NMR and GPC 
show that the block copolymers of poly(lactide-b-NIPAA-b-lactide) have well-defined 
structure, controlled molecular weight, and narrow molecular weight distribution. 
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Figure 17: synthesis of ABA block copolymers by combination of AROP and RAFT via an 
inifer.
(d) N-carboxyanhydride (NCA) ROP-ATRP
Dual initiator 26 (Figure 18) contains an amido-amidate nickel acycle as the active 
intermediate for the controlled anionic polymerization of D-amino acid-N-carboxyanhydrides 
(NCAs), while the bromoisobutyric acid end group can initiate ATRP [69,70]. The transition 
metal catalyzed, living NCA-ROP of Ȗ-benzyl-L-glutamate-NCA with dual initiator 26 yields 
poly(Ȗ-benzyl-L-glutamate) (PBLG) with narrow molecular weight distributions (Mw/Mn=1.2-
1.4) and well-defined end groups. The PBLG macroinitiator was subsequently employed in 
the ATRP of MMA, resulting in Br-functionalized polypeptide based block copolymers. This 
dual initiator clearly allows for the combination of two types of transition metal catalyzed 
polymerizations. 
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Figure 18: dual initiator for the combinatioin of NCA-ROP and ATRP 
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2.1.2.2 Miktoarm star copolymersII
Besides linear block copolymers, star polymers [71] were also obtained starting from the 
same principle. Instead of the usual dual initiator for ROP and ATRP, a heterofunctional 
dendritic initiator like 27 (Figure 19) or 28 (Figure 20) is used with alternating hydroxy- and 
activated halogen initiator functions. A3B3-type miktoarm star copolymers were synthesized 
using initiator 27 (Figure 19), consisting of alternating PCL- and PMMA-arms [72]. AB2-
miktoarm star polymers PCL-b-(PtBA)2 or PCL-b-(PMMA)2 were obtained, starting from 
trifunctional initiator 28 (Figure 20) [73]. The following sequence is applied: first, the alcohol 
function(s) of the initiator is (are) used for ROP of HCL, leading to the formation of the 
corresponding polymer with activated bromide groups. The obtained PCL-polymer is then 
used as macroinitiator for ATRP of tBA or MMA (Figure 20).  
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Figure 19: heterofunctional dendritic dual initiator for the combination of AROP and ATRP 
leading to the formation of A3B3 star copolymers. 
II Miktoarm star copolymers are a special class of nonlinear block copolymers where arms of different chemical 
nature and/or composition are linked to the same branch point. The number of different kind of arms can be 
varied as well as the total number of arms, giving rise to a variety of miktoarm stars like A2B, A3B, A5B (or 
generally AnB), AnBn, ABC, or even ABCD [16]. 
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Figure 20: trifunctional initiator for the combination of AROP and ATRP with the formation 
of AB2 star copolymers. 
A similar trifunctional initiator as 28 (namely 29 in Figure 21), could also be used for the 
synthesis of miktoarm star block copolymers by combination of AROP and ATRP [74]. The 
preferential reaction order is AROP followed by ATRP. In the reverse case, residual traces of 
protic impurities could lead to the formation of some PCL-homopolymer, increasing the 
polydispersity index of the copolymer. Furthermore, the residual alcohol functions of 
Br(PCL)2 obtained after AROP of HCL with 29 could be transformed to ATRP initiating 
functions. ATRP chain extension allows for the synthesis of (BC)(ABC)2 miktoarm star block 
copolymers. 
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Figure 21: trifunctional initiator for the combination of AROP and ATRP leading to the 
formation of AB2 and (BC)(ABC)2 star blockcopolymers. 
Miura et al. [52] prepared well-defined AB2 and AB4 (A=PCL, B=PS) miktoarm star 
copolymers using dendritic tri- and penta-functional initiators having one benzylic OH and 
two or four TEMPO-based alkoxyamine moieties (30 and 31 in Figure 22). A similar dual 
initiator has been discussed previously (16 in Table 3). 
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AROP of HCL was performed at room temperature using the alcohol function of 30 or 31
combined with Et3Al as the initiation system, with the formation of PCL carrying two or four 
TEMPO-based alkoxyamine moieties. In the second step, NMP of styrene from the PCL 
macroinitiator was carried out at 120 °C to give AB2 3- and AB4 5-miktoarm star copolymers.
1H NMR and SEC analyses showed that both the miktoarm star copolymers were well-
controlled star polymers with a narrow polydispersity, though in the case of the AB4 5-
miktoarm star copolymer small amounts of PS homopolymer and star dimer were observed at 
high conversion. 
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Figure 22: heterofunctional initiators to combine AROP of HCL or D3 and NMP of St with the 
formation of AB2 and AB4 star copolymers. 
The same group also reported the synthesis of polysiloxane-containing miktoarm star 
copolymers via the strategy outlined above [75]. The AROP of D3 with trifunctional initiator 
32 in Figure 22, the lithiobutoxy analogue of 30, yielded TEMPO-functionalized poly(D3)
with narrow polydispersities of 1.07–1.12. The NMP of St from the two TEMPO functions on 
the poly(D3) macroinitiator at 120 °C gave AB2 3-miktoarm star copolymers with 
Mw/Mn=1.20–1.28 at 14–47% conversions. Poly(D3) obtained by AROP of D3 with the 
lithiobutoxy function on pentafunctional initiator 33 in Figure 22 (derived from 31), was also 
used as a macroinitiator for the NMP of St at 120 °C. This resulted in AB4 5-miktoarm star 
copolymers with Mw/Mn=1.12–1.26 at 13–60% conversions. A gradual increase in Mw/Mn
with conversion was observed for both heterofunctional initiators, which was explained in 
terms of the accumulations of PS homopolymer and star dimer. 
32 33
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By preparing heterofunctional initiator 34 (Figure 23), Tunca et al. [76] could even go a step 
further: ABC-type miktoarm star polymers consisting of PCL-, PS- and PtBA-arms via the 
combination of AROP (OH initiation function), NMP (nitroxide function) and ATRP (bromo-
isobutyrate initiation function)-techniques were created. 
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Figure 23: trifunctional initiator for the combination of AROP and two types of controlled 
radical polymerization (NMP and ATRP) leading to the formation of ABC 
miktoarm star copolymers.
A similar result was shown simultaneously by Zhao et al. [77] with heterofunctional intitiator 
35 (see Figure 24) in a slightly changed reaction sequence (AROP-ATRP-NMP), yielding 
PCL-PS-PMMA-miktoarm star copolymers. 
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Figure 24: trifunctional initiator for the combination of AROP and two types of controlled 
radical polymerization (ATRP and NMP) resulting in the formation of ABC-
miktoarm star copolymers. 
2.2 Anionic and cationic polymerization 
2.2.1 Living anionic - living cationic polymerization  
D-acetal terminated PS was prepared by the anionic polymerization of styrene, initiated with 
lithiopropionaldehyde diethyl acetal 65 (Figure 25) [78]. To control the molar masses and the 
molecular weight distribution of the polymers, the polymerization was performed in the 
presence of tetramethylene diamine (TMEDA). The acetal terminated PS is then converted 
into the corresponding D-iodo-ether with trimethylsilyl iodide (TMSI), and the addition of 
chloro-ethyl vinyl ether (CEVE) and a ZnCl2-activator leads to the cationic polymerization, 
initiated by the PS-chain, and thus to a poly(St-b-chloro-ethyl vinylether) diblock copolymer. 
The good agreement between the observed molecular weights and those calculated assuming 
quantitative initiation and a narrow molecular weight distribution support that initiation from 
PS-acetal ends with TMSI/ZnCl2 is fast and quantitative. 
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Figure 25: dual initiator for the combination of living anionic and living cationic 
polymerization. 
2.2.2 AROP - radical promoted cationic polymerization  
Benzoin functionalized PCL can be obtained by the initiation of AROP with a hydroxy 
functionalized benzoin derivative 2 in Table 1 (Figure 27). Those benzoin derivatives are type 
I photoinitiators and allow for the photochemical generation of radicals which can be changed 
to cations by oxidative conversion. This process is called radical promoted cationic 
polymerization and the general principle is represented schematically in Figure 26: the 
oxidation of electron donating macroradicals (generated thermally or photochemically) with 
certain onium salts  (On+) like Ph2I+PF 6
 [79] and EMP+PF 6
  (EMP=N-ethoxy-2-methyl 
pyridinium) [80], gives the coresponding cations. These cations are suitable for the initiation 
of the cationic polymerization of epoxides, alkyl vinyl ethers and cyclic ethers like 
cyclohexene oxide (CHO) (Figure 27) [81].
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Figure 26: schematic representation for radical promoted cationic polymerization. 
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2.3 Anionic and group transfer polymerization (GTP) 
Poly(HCL-b-vinyl alcohol) was successfully obtained, starting from dual initiator 37 (Figure 
28) for the ROP of HCL and the Aldol-GTP of vinyloxytriethylsilane (VOTES), a precursor 
for vinyl alcohol [82,83]. The first polymer, formyl-terminated PCL, was used as a 
macroinitiator for Aldol-GTP (Figure 28 on  the right). The block copolymer poly(HCL-b-
VOTES) contains PVOTES-homopolymer contamination, for instance as a consequence of 
side reactions, caused by the OH end group. The following two strategies were applied in an 
attempt to reduce the side reactions:  
- protection of the alcohol group with acetyl chloride. Still, other side reactions seem to 
contribute to PVOTES homopolymer;  
- the reverse reaction path: AROP of HCL after Aldol-GTP of VOTES (Figure 28 on the 
left). When using this route however, bimodal GPC-traces are obtained as a result of 
unreacted PVOTES-macroinitiator.  
In both cases the PVOTES-homopolymer contamination can be removed by precipitation in a 
selective solvent (n-hexane). The desired  poly(HCL-b-vinyl alcohol)  is obtained from the 
poly(HCL-b-VOTES)-prepolymer by desilylation. 
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Figure 28: dual initiator for the combination of AROP and Aldol-GTP. 
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2.4 Cationic and radical polymerization 
2.4.1 Cationic (vinyl polymerization and ROP) – free radical 
Starting from the eighties, Yagci [87-91] and Hazer [92-93] already mentioned dual initiators 
for CROP and free radical polymerization. These initiators (38-41 in Table 6) do not only 
have a typical initiating function for free radical polymerization (azo or peroxy), but also 
contain halogen end groups, that can initiate CROP of THF in combination with silver salt. 
Dual initiator 38 with an azo group was approached from both sides, i.e. using the sequence 
CROP-FRP (Figure 8 with X=-C(=O)Cl) or FRP-CROP (Figure 9 with X=-C(=O)Cl). Dual 
initiators 39-41 allow for the same combination, but with a peroxy group instead of an azo 
group for FRP. Polymerization of THF using these initiators in the presence of the silver salt 
AgSbF6 gives polymer possessing peroxidic groups which can lead to the formation of block 
copolymers in a free radical susceptible manner. 
Isobutylene was polymerized by cationic vinyl polymerization using the organic tertiary ether 
functions in dual initiator 42, in combination with a Lewis adic (TiCl4) to produce azo group 
containing polyisobutylene. In the second step, the functional isobutylene (IB) was used as a 
macroinitiator for FRP of vinyl monomers such as styrene and MMA to yield multi-
component block copolymers (Figure 8 with X=-C(CH3)2OCH3). Similar systems were also 
elaborated for the cationic polymerization of vinyl ethers (43 in Table 6): the initiator contains 
double bonds on the one hand, to which HI can add with formation of a D-iodo-ether initiating 
function for vinyl ethers and on the other hand, there is an azo link present for FRP (Figure 8 
with X=-OCH=CH2).
Although the cationically obtained macroinitiators were prepared under living conditions, the 
other block was formed under classical FRP conditions. Therefore, the overall structure of the 
block copolymer was not controlled or well-defined; that is, AB and/or ABA block 
copolymers were formed, depending on the termination mode of the particular monomer 
involved in the free-radical polymerization step (Figure 8 and Figure 9).  With styrene as 
vinylmonomer for example, ABA triblock copolymers are formed since styrene radicals 
terminate by radical-radical combination.  
The cationic polymerization mechanisms discussed up to now are all based on the active
chain end mechanism. However, for some monomers, like oxiranes, the cationic 
polymerization proceeds by an activated monomer (AM) mechanism [84-86] in the presence 
of hydroxyl containing compounds, as represented in Figure 29.
Thus propagation involves the reaction of a protonated (activated) monomer molecule with a 
nucleophic site in the neutral growing molecule.  
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Figure 29: activated monomer mechanism. 
Yagci et al. [97] used dual initiator 44 in Table 6 in the activated monomer polymerization of 
epichlorohydrine (ECH) to produce polymers with an azo linkage in the main chain. This 
central azo linkage is then thermally decomposed at 70 °C in the presence of a comonomer 
like styrene to give block copolymers.  
Besides thermal azo initiators (44 in Table 6), benzoin type photoinitiators (2 and 45) could 
also be used in the AM cationic polymerization of ECH to produce macroinitiators with 
terminal photoactive groups for FRP of MMA. 
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Table 6: examples of dual initiators for the combination of cationic polymerization and free 
radical polymerization (type I initiators). 
nr polymer (optimum sequence of the 
techniques)
dual initiator ref 
38 poly(THF-b-St-b-THF)
(CROP-FRP or FRP-CROP)  
AB and/or ABA blocks containing 
PTHF and a vinylpolymer like St, 
MMA, ethyl acrylate or 
acrylonitrile
ClCCH2CH2C
O CH3
CN
N N CCH2CH2CCl
CH3
CN
O [87-
91]
39 poly(THF-b-St-b-THF)
(CROP-FRP) BrCH2 COOC
O O
CH2Br
[92]
40 poly(THF-b-St-b-THF)
(CROP-FRP) BrCH2 COOCCH2
O CH3
CH3 2
[92]
41 poly(THF2-b-St-b-THF2) branched 
(CROP-FRP)
BrCH2
BrCH2
C O O C
CH2Br
CH2Br
[93]
42 poly(IB-b-St-b-IB), 
AB and or ABA block copolymers 
containing PIB and PMMA  
(cationic-FRP) 
CH3OCCH2C N N CCH2COCH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CN
CH3
CN
[94]
43 poly(isobutyl vinyl ether-b-
methacrylonitrile) 
(cationic-FRP) 
CH2 CH
O R' O
CH CH2
R' = CH2CH2OCCH2CH2C
CH3
CN
N
O
2
[95]
44 poly(ECH-b-St-ECH)
(AM cationic-FRP) HOCH2CH2CH2C N
CH3
CN
N CCH2CH2CH2OH
CH3
CN
[96]
2 poly(ECH-b-MMA)
(AM cationic-FRP) Ph C
O
C
H
OH
Ph
[97]
[98]
45 poly(ECH-b-MMA)
(AM cationic-FRP) Ph C
O
C
Ph
OMe
CH2OH
[71]
* IB=isobutylene; ECH=epichlorohydrine. 
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2.4.2 Radical Promoted Cationic Polymerization-FRP 
Azo-benzoin initiator 46 in Table 7 allows for the combination of promoted cationic 
polymerization and thermal FRP via a similar reaction scheme as outlined in Figure 8 and 
Figure 9 with X=-C(R1R2)C(=O)Ph.
FRP of St by the thermolysis of the azolink in 46 resulted in telechelic benzoin functionalized 
prepolymer [99]. Photolysis in the presence of CHO and EMP+ converts the generated PS-
attached radicals to the initiating cations to generate block copolymers. 
A different sequence of the same procedure may also be used. Photoinitiated polymerization 
of CHO using 46 in conjunction with EMP+ provided the formation of poly(CHO) possessing 
an azo linkage in the main chain. At the irradiation wavelength (O=350 nm), most of the 
emitted light was absorbed by benzoin methyl ether chromophoric groups (H#350), since the 
azo group has a relatively weak absorption (H#20). Subsequently, thermolysis of the 
polymeric azo group is carried out in the presence of a free radically polymerizable monomer 
such as St, resulting in the formation of block copolymer. 
Block copolymers of poly(CHO) with crystalline and liquid-crystalline segments (various 
methacrylates or acrylates containing mesogenic azobenzene or biphenyl units) were also 
obtained by using the same synthetic strategy [90].
Table 7: dual initiator for the combination of radical promoted cationic polymerization and 
free radical polymerization. 
nr. polymer  
(optimum sequence of the techniques)
dual initiator ref 
46 poly(CHO-b-styrene-CHO)
(FRP-photoinduced cationic or
photoinduced cationic-FRP) 
poly(CHO-b-methacrylate or acrylate 
derivatives) (photoinduced cationic-FRP)
PhCCCH2OCCH2CH2C N
CH3
CN
O O
Ph
OCH3
2
[99]
[90]
2.4.3 Cationic - controlled radical 
2.4.3.1 Cationic vinyl polymerization-ATRP 
Dual initiator 2-bromo-(3,3-diethoxy-propyl)-2-methylpropanoate 47 was synthesized and 
successfully used for the preparation preparation of well-defined block copolymers by the 
combination of two “living” polymerization mechanisms: living cationic polymerization of 
methyl vinyl ether (MVE) and living/controlled radical polymerization (ATRP) of tBA, MA 
or St [100]. In a first step, the acetal and Br end groups of dual initiator 47 have been used to 
generate well-defined homopolymers by living cationic polymerization (PMVE with pendant 
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Br end group) and ATRP (resulting in polymers with remaining acetal function) respectively 
(A and B in Figure 30). In a second step, PMVE-Br homopolymers and the acetal 
functionalized polymers have been used as macroinitiators for the preparation of PMVE-
containing block copolymers by ATRP and living cationic polymerization respectively (C and 
D in Figure 30). The dual initiator can thus be used from both sides to prepare the desired 
block copolymers. After hydrolysis of the tert-butyl groups in the PMVE-b-PtBA block 
copolymer, PMVE-b-poly(acrylic acid) (PMVE-b-PAA) is obtained.
dual initiator
CH3CH2O
CHCH2CH2OC
CH3CH2O
O
C
CH3
CH3
Br
CH3CH2O
CHCH2CH2OC
CH3CH2O
O
C
CH3
CH3
CH2 CH
C
OtBu
O
Br
PtBA-acetal macroinitiator
m
ATRP
CuBr/PMDETA
acetone
(tBA)
MeOH/Et3N
toluene
TMSI, ZnI2
CH2 CH
OCH3
n (MVE)
living cationic
n
Br C
CH3
CH3
C
O
OCH2CH2CH
OCH2CH3
CH2 CH
OCH3
OCH3
PMVE-Br macroinitiator
n
PMVE-b-PtBA
m
CH2C
CH3
CH3
C
O
CHCH2CH2OCH2CH
OCH3
CH3O
OCH2CH3
CH Br
C
O OtBu
living cationic
m
ATRP
acetone
CuBr/PMDETA
m tBA n MVE
TMSI, ZnI2
toluene
MeOH/Et3N
(A) (B)
(C) (D)
(E)
CH2 CH
C
OtBu
O
PMVE-b-PAA
hydrolysis
TFA/CH2Cl2
Figure 30: reaction scheme for the synthesis of PMVE-b-PtBA and PMVE-b-PAA block 
copolymers with dual initiator 2-bromo-(3,3-diethoxy-propyl)-2-
methylpropanoate. 
48
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2.4.3.2 CROP-(R)ATRP
(a) Linear block copolymers
Initiator 38 in Table 6 allows for the combination CROP-free radical, besides the combination 
of CROP with controlled radical polymerization (RATRP) [101]. Reverse ATRP [102], after 
all, occurs with traditional radical initiators such as an azo-function, in combination with a 
transition metal in his higher oxidation state (e.g. CuBr2/Ligand).  
In the first step (Figure 31), dual initiator 38 was used to prepare a PTHF-macroinitiator with 
an incorporated azo-function. Secondly, stable chlorine-end-capped PTHF was formed with 
the thermolysis of azo-linked PTHF at 65–70 °C in the presence of the CuCl2/2bpy catalyst 
system. Heating the mixture at temperatures of 100–110 °C started the RATRP of the second 
monomer (St or MA), which resulted in the formation of AB block copolymers poly(THF-b-
St) and poly(THF-b-MA).
Compared to the use of 38 for the combination CROP-free radical (chapter 2.4.1), the CROP-
RATRP strategy gives better control over the block copolymer formation process. As with 
controlled radical polymerizations termination reactions are suppressed, the type of the 
resulting block copolymer (AB or ABA) is independent of the mode of termination of the 
used monomer and thus pure AB block copolymers are obtained. 
nMA MA N=N MAn n
'
MA n
.2
mMB
macroradical
MA MB Xn m
azo containinig macroinitiator
CROP
- N2
RATRP
+ Cu(II)X2/LX=Br or Cl
L=ligand
+ Cu(I)X/L
ClC
O
2
+
dual initiator
N
Figure 31: generalized reaction scheme for the combination of CROP and RATRP with dual 
initiators containing a typical initiating function for free radical polymerization . 
Dual initiators 48 and 49 in Table 8 contain an activated bromide for the ATRP initiation of 
vinylmonomers, while the hydroxy function is capable of initiating the CROP of 1,3-
dioxepane (DOP) or THF after in-situ-transformation to a triflate ester. 
Z-Hydroxyl functionalized PS was synthesized by the bulk ATRP of styrene using dual 
initiator 48 in conjunction with CuBr/3bpy at 110 °C. Poly(DOP-b-St) was prepared by 
CROP of DOP in the presence of triflic acid functionalized HO-PS-Br as a macroinitiator 
(Figure 32). A small amount of cyclic poly(DOP) homopolymer was produced during the 
block copolymerization by inter- and intramolecular chain transfer reactions, but it could be 
easily removed by precipitation.  
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A two-step method consisting of ATRP followed by CROP was chosen, because the ceiling 
temperature of DOP is 27 °C [103], far below the temperature that is needed for the ATRP of 
styrene (110°C).
CH3CH2CHCOCH2CH2OH
Br
O
+
CuBr/3bpy
110 °C
ATRP
CHCOCH2CH2OH
O
CH2CH3
CHCH2Br
PhPh
n
CHCOCH2CH2
O
CH2CH3
CHCH2Br
Ph
OCH2O(CH2)4 OHn m
O O
CF3SO3H
CH2Cl2, 0 °C
CROP
dual initiator PS-OH macroinitiator poly(St-b-DOP)
n
m
Figure 32: dual initiator for the combination of ATRP and CROP of DOP. 
The two-step strategy used for the synthesis of linear block copolymer based on PTHF with 
dual initiator 49 is outlined in Figure 33. In a first step, dual initiator 49 was used for the 
synthesis of end functionlized macroinitiators by CROP of THF or ATRP of a vinylmonomer. 
If the macroinitiator prepared by ATRP (PS-OH, PtBA-OH or PEEA-OHIII in Figure 33(A)) 
is used to initiate CROP of THF (Figure 33(C)), bimodal GPC traces are obtained due to the 
presence of a mixture of block copolymer and residual macroinitiator. Those results indicate 
that the initiation of the CROP of THF with OH-functionalized macroinitiators obtained by 
ATRP is not quantitative, possibly due to the bulkiness of the macroinitiator. However, 
PTHF-Br (Figure 33(B)) quantitatively initiates ATRP of St, tBA or EEA (Figure 33(D)), 
leading to well-defined block copolymers. Dual initiator 49 can not be approached from both 
sides.
O
CH2CH Br
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N
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N
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n
C
CH3
C
O
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CH3
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2)  m          (THF)
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m
R'O CH2CH2CH2CH2O CH2CH2CH2CH2O C
O
C
CH3
CH3
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nm
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Figure 33: dual initiator for the combination of CROP of THF and ATRP.
III PEEA-OH=poly(2-ethoxyethylacrylate) with an alcohol end group 
49
48
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Starting from a similar dual initiator 20 in Table 8, Pan et al. [104] prepared hydroxy-
terminated PS or PS-b-PMMA polymers by ATRP at elevated temperature. In a next step, 
those macroinitiators were used for the CROP of trimethylene oxide (TMO) at 0 °C, with 
BF3.Et2O as catalyst (Figure 34). This results in diblock copolymers and triblock copolymers 
containing TMO with controlled molecular weight and narrow polydispersities. GPC traces 
were single and monomodal, and shifted to higher molecular weights compared to the 
macroinitiator, indicating that all macroinitiator molecules participated in the CROP of TMO. 
+
CuBr/3bpy
110 °C
ATRP
Ph
CROPdual initiator PS-OH macroinitiator poly(St-b-TMO)
HOCH2CH2OCC
OCH3
CH3
Br HOCH2CH2OCC
OCH3
CH3
CH2CH Br
Ph
n CH2CH2OCC
OCH3
CH3
CH2CH Br
Ph
(CH2)4OHO m nBF3.Et2O
O
m
n
Figure 34: dual initiator for the combination of ATRP and CROP of TMO. 
Dual initiators 48, 49 and 20 mentioned in Table 8 are versatile, since they can also be used 
for the combination of AROP with ATRP (chapter 2.1.2). 
Dual initiator 50 (Table 8) was designed to perform CROP of THF, followed by ATRP of a 
vinyl monomer, following a different reaction route as outlined for dual initiator 49 in Figure 
33. Macroinitiators based on PTHF with a bromine-terminated chain end for ATRP initiation 
were obtained by CROP of THF with 50/AgOTf as the initiating system in bulk under argon 
at 25 °C. After a predetermined reaction time, the reaction was terminated with an excess of 
water. PTHF with a bromine chain end (PTHF-Br) was used subsequently to initiate  the 
homogeneous ATRP of St, MA and MMA in the presence of CuBr/2 dNbpy as a catalyst 
(Figure 35). 
CH3CHCBr
Br
O
1) AgOTf
2) n THF
3) H2O
CH3CHC O(CH2)4 OH
Br
O
n
CROP ATRP
m St
CuBr/2 dNbpy
CHC O(CH2)4 OH
O
CH3
CHCH2Br
Ph
nm
dual initiator PTHF-Br macroinitiator poly(THF-b-St)
Figure 35: dual initiator for the combination of CROP of THF and ATRP.
Addendum 
267
Table 8: dual initiators for combination of CROP with (R)ATRP. 
nr. polymer  
(optimum sequence of the techniques) 
dual initiator ref 
38 poly(THF-b-St) or poly(THF-b-MA) 
(CROP-RATRP) ClCCH2CH2C
O CH3
CN
N N CCH2CH2CCl
CH3
CN
O [101]
48 poly(St-b-1,3-dioxepane)
(ATRP-CROP) CH3CH2CHCOCH2CH2OH
Br
O
[105]
49 poly(THF-b-St), poly(THF-b-tBA) or 
poly(THF-b-EEA)
(CROP-ATRP) 
Br C
CH3
CH3
COCH2CH2CH2CH2OH
O [106,
107]
50 poly(THF-b-St), poly(THF-b-MA) and 
poly(THF-b-MMA)
(CROP-ATRP) 
CH3CHCBr
Br
O
[108]
20 poly(St-b-TMO) or poly(St-b-MMA-b-
TMO)
(ATRP-CROP) or (ATRP-ATRP-CROP)
HOCH2CH2O C
O
C
CH3
CH3
Br
[104]
* EEA=2-ethoxyethylacrylate; TMO=trimethylene oxide 
(b) Miktoarm star copolymers
Miktoarm star copolymers were elaborately examined by Pan et al. [109-111]. 
Heterofunctional initiators 51 en 52 in Table 9 with both an acid chloride for initiation of 
CROP (THF) in the presence of AgClO4, and the secondary bromide for ATRP-initiation, 
were used in order to make A2B2- and A4B4-type miktoarm star copolymers. In analogy with 
dual initiator 48, heterofunctional initiator 53 was successful for the synthesis of A2B2
miktoarm star copolymers by combining ATRP of styrene (via a secundary bromide) with 
CROP of 1,3-dioxepane (via OH).
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Table 9: heterofunctional initiators  for the combination of  CROP with ATRP. 
nr. polymer (optimum sequence 
of techniques)
heterofunctional initiator ref 
51 (PTHF)2(PS)2 miktoarm star 
copolymers 
(CROP-ATRP) 
ClCCH(CH2)6CHCCl
O O
Br Br
[109]
52 C-(PTHF)4-b-(PS)4 miktoarm 
star block copolymers 
(CROP-ATRP) 
CH2OCH2CHCCl
O
Br
C
4
[110]
53 (PS)2-b-(poly-1,3-dioxepane)2
miktoarm star copolymers 
(ATRP-CROP) 
HOCH2CH2OCCH(CH2)6CHCOCH2CH2OH
BrO OBr
[111]
2.4.3.3 ATRP-radical promoted cationic polymerization 
N,N-dimethylaniline functional polystyrenes with well-defined structures and low 
polydispersities were synthesized by ATRP of styrene using 4-(dimethylamino)benzyl 4-
(bromomethyl)benzoate 54 (Figure 36) as dual initiator at 110 °C in conjunction with a 
Cu(I)Br/3bpy [112]. These polymers were further used in block copolymerization with CHO 
by radical promoted cationic polymerization, using the N,N-dimethylaniline group as type II 
photochemical initiator. 
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Figure 36: dual initiator for the combination of ATRP and radical promoted cationic 
polymerization. 
A type II photoinitiating system is based on photolysis of aromatic ketones, such as 
benzophenone, thioxanthones, benzyl, and quinones (sensitizers), in the presence of hydrogen 
donors, such as alcohols, amines, or thiols what leads to the formation of a radical produced 
from the carbonyl compound (ketyltype radical) and another radical derived from the 
54
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hydrogen donor (Figure 37) [113]. The photopolymerization of vinyl monomers is usually 
initiated by the radical produced from the hydrogen donor. The ketyl radicals are usually not 
reactive toward vinyl monomers because of the steric hindrance and the delocalization of the 
unpaired electron. 
CH3
N
CH3
R + C
O
hQ, 365 nm
CH2
N
CH3
R
.
+ C
OH
.
 hydrogen donor sensitizer high reactivity low reactivity 
Figure 37: general principle of the photochemical radical generation from a tertiary amine 
(type II initiating system).
In the example described in Figure 36, the system involves a xanthene dye (erythrosin B) as 
the sensitizer, an aromatic N,N-dimethyl amino group as the radical source (type II 
photochemical initiation) and diphenyl iodonium hexafluorophosphate as the radical oxidizer. 
The chain length of the macroinitiator, irradiation time, and the concentration of CHO affect 
both the conversion and the blocking yield. Besides block copolymers, homopolymers of 
CHO are also formed as evidenced by both 1H-NMR and GPC analysis. Homopolymer 
formation is attributed to the participation of phenyl radicals formed from the decomposition 
of the iodonium salt according to the reaction [114]. This represents a further cation-
generation process. 
2.5 Combination of radical polymerizations 
2.5.1 Thermal and photochemical initiated free radical polymerization 
Several types of dual initiators (e.g. azo-benzoin and amino-azo) allow for the combination of 
the most common free radical polymerization techniques, namely thermal and photochemical 
polymerization techniques. Photoinitiated radical polymerization may be initiated by both 
cleavage (type I) and H-abstraction type (type II) initiators [115,116]. 
Azo-peroxide dual initiators like 55 in Table 10 were initially used for the formation of block 
copolymers making use of the seqential thermal decomposition of the azo and the peroxy 
group (azo decomposes at a higher rate than peroxy [117]). A first stage of the polymerization 
was performed at approximately 60 °C to decompose as selective as possible the azo function, 
while the peroxy group was fragmented at 95 °C in a second step. However, there are various 
drawbacks which quite often retard practical application of these initiators for the synthesis of 
block copolymers. These drawbacks essentially apply to the thermal sensitivity of both the 
azo and peroxide groups at different rates. Upon heating under mild conditions, peroxide 
groups, in addition to azo groups, also decompose to a significant extend, in which case they 
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contribute to the formation of unfunctionalized prepolymer and consequently homopolymer. 
High temperature conditions at the second stage are an additional reason for the presence of 
homopolymer.  
Simionescu et al. [118] compared the scission of azo initiator 56 in Table 10 both thermally 
(60 °C) and photochemically (O=366 nm). By photochemical irradiation at O=366 nm, the azo 
group was decomposed exculsively in contrast to the thermal treatment. The photochemical 
decomposition method is suitable for block copolymer synthesis since all chains of the 
macromolecular initiator then contain at least one peroxy end group. In a second step, 
thermolysis of the peroxy group (90 °C) in the persence of monomer MB gives rise to the 
formation of a block copolymer (Figure 38). 
The nature of the substituent in the aromatic ring of the dual initiators influences the 
activation energy (dual intiator 55 vs. 56). The strongest destabilization of the peroxide group 
is caused by the chlorine atom (56) for which the lowest energy of activation was found. 
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Figure 38: reaction scheme for the formation of block copolymers with azo-benzoin 
containing dual initiators by photochemical initiation followed by thermal 
initiation.
Dual initiator 57 in Table 10 is an asymmetrical azo-peroxide dual initiator, which works is a 
similar way as outlined in Figure 38: selective photolysis of the azo moiety at 366 nm was 
performed in the presence of styrene and the resulting PS macroinitiator containing a peroxy 
ester can in turn be thermolyzed with MMA to yield block copolymer. One advantage of 57 is 
that the photolysis-thermolysis sequence can be reversed, as can the order of addition of 
monomers. 
Azo-benzoin dual initiator 58 in Table 10 contains two chromophoric groups, the azo and 
benzoin groups (type I initiator), that differ significantly in thermal activity and photoactivity. 
The most effective use of those initiators can be made by thermolysis (60 °C) of the azo 
groups (Figure 6(a)) in the presence of monomer A and subsequent photolysis of the benzoin 
functionalized macroinitiator in the presence of monomer B, because benzoin groups are 
thermally stable and remain unaffected for the second step (Figure 6(b)).
Benzoin irradiated with UV lamps at O=350 nm (25 °C) leads to D-scission, resulting in the 
formation of benzoyl radicals and polymer bound radicals, which can both initiate radical 
polymerization (Figure 39). The low molecular weight radical fragments give rise to 
homopolymer formation upon addition of a second monomer, while the polymer bound 
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radicals give block copolymers. Structure and efficiency of the formation of the block 
copolymers depend greatly on both the relative reactivities of the photochemically derived 
radicals and the termination mode of the free radical polymerizable monomer. Reduction of 
the residual homopolymer can be achieved by manipulating the monomer structure and the 
photoinitiator substituents: more nucleophilic radicals will preferentially react with more 
electrophilic monomers and vice versa [119,126].  Thus, compared to other heterofunctional 
initiators already mentioned in this chapter, azo-benzoin initiators have several attractive 
aspects.
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Figure 39: influence of the termination mode on the type of block copolymer formed by 
combination of thermal and type I photochemical FRP. 
Dual initiator 59 in Table 10 contains a thermally degradable azo group and chlorine groups 
that can be photochemically transformed into free radicals with the aid of Mn2(CO)10. The 
principal radical generating reaction is an electron transfer process from transition metal to 
halide, the former assuming a low oxidation stage (presumbably zero). Decomposition of the 
azo group at 70 °C in the presence of monomer MA (e.g. styrene) leads to macromolecules 
being mono or telechelically end capped with chlorine groups (depending on the mode of 
termination of MA). With the aid of this polymer, block copolymers can be obtained by 
applying a method proposed by Bamford [120,121] (Figure 40): the polymer is irradiated at 
room temperature with UV light (O=ca. 350-450 nm) in the presence of Mn2(CO)10 and an 
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appropriate monomer MB (e.g. MMA). Upon absorption of light Mn2(CO)10 decomposes into 
Mn(CO)5. The latter reacts with the terminal CCl3 groups yielding macroradicals, which are 
able to initiate FRP of MB.
Mn2(CO)10 + hQ 2 Mn(CO)5
polymer-CCl3 + Mn(CO)5 polymer-CCl2
.
+ Mn(CO)5Cl
Figure 40: photochemical radical generation wiht Mn2(CO)10 and chlorine. 
No additional (low molecular weight) free radicals which can initiate homopolymerization, 
are produced in this reaction. This is the great advantage of the method applied here over the 
previous method (azo-benzoin), where the decomposition of the benzoin group leads apart 
from macroradicals also to isolated small radicals capable of initiating homopolymerization. 
The radical polymerization of styrene through the azo-link of an amino-azo containing dual 
initiator (60 in Table 10), creates PS with two tertiary amine end groups. A radical can be 
generated from these end groups by UV-irradiation (photoinduced) in the presence of fluoren-
9-one (type II initiator), after which block copolymerization with MMA is performed [122]. 
Semipinacol-type radicals produced by the reduction of aromatic ketones are not noticeably 
active in initiation of polmyerization of MMA at room temperature as observed by Ledwith 
[123]. This behaviour reduces homopolymer formation in the block copolymerization via 
photoreduction of fluoren-9-one. This principle of photochemical transformation of a tertiary 
amine to a radical, was discussed before in Figure 37. 
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Table 10:  dual initiators for the combination of thermal and photochemical free radical 
polymerization.  
nr. polymer (optimum sequence 
of techniques)
duo-initiator ref 
55 poly(MMA-b-St) or 
poly(MMA-b-AN)
(thermal azo-thermal peroxy) 2
COOC(CH2)2C N
CN
CH3
OO
azo-peroxide
[124]
56 poly(St-b-AAm) 
(themal azo-thermal peroxy 
or photochemical azo-
thermal peroxy) 
2
COOC(CH2)2C N
CN
CH3
OO
Cl
azo-peroxide
[118]
57 poly(St-b-MMA)
(photochemical azo-thermal 
peroxy) 
C N N
CH3
CH3
CH3 C (CH2)5
CH3
CH3
C
O
O O C
CH3
CH3
CH3
azo-peroxide
[125]
58 poly(MMA-b-St-b-MMA),
poly(THF-b-St-b-THF) and 
poly(MMA-b-THF-b-St-b-
THF-b-MMA)
(thermal azo-type I 
photochemical) 
PhC C(CH2)nOCCH2CH2C
O R
Ph
O CH3
CN
N
2
with R=H and n=0 or R=OCH3 and n=1 
azo-benzoin-initiator
[126-
128]
59 poly(St-b-MMA)
(thermal azo-photochemical 
with Mn2(CO)10)
Cl3CCNCCH2CH2C
CH3
CN
N
OO
H 2
[129]
60 poly(St-b-MMA)
(thermal azo-type II 
photochemical) 
CH3
NCH2CH2OCCH2CH2CCH3
O CH3
CN
N
2
amino-azo-initiator 
[122]
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2.5.2 Thermal and redox initiated free radical polymerization 
Dual initiator 61 in Table 11 allows the combination of thermal and redox initiated FRP. The 
dual initiator contains a thermally degradable azo group and hydroxyl groups, which act as 
reductant for Ce(IV) ions and allow the generation of radicals by transfer of an electron 
(Figure 41). 
R-OH + Ce(IV) R-O.+ Ce(III) + H+
Figure 41: the generation of radicals with the redox pair alcohol-Ce(IV) 
Compared with other modes of polymerization, redox initiation has the advantage of being 
applicable in aqueous media and at low temperatures.  
Thermal polymerization at 60 °C by means of dual intiator 61 in Table 11 yields polymer 
which possesses one or two hydroxyl end groups depending mainly on the ratio of 
disproportionation to combination for the particular monomer. Chain extension of the OH-
terminated prepolymer via redox polymerization of acrylamide (Aam) at 30 °C can be 
performed in a next step [130]. A different sequence of the same procedure may also be used 
[131]. Polymerization of AAm initiated by the dual initiator-Ce(IV) redox system provided 
the formation of poly(Aam) with one azo group per chain. Thermal decomposition of the azo 
linkage produces two polymeric radicals per chain, which gives rise to the chain extension in 
the presence of a free radically polymerizable monomer like styrene. 
Table 11:  dual initiator for the combination of thermal and redox initiated free radical 
polymerization.  
nr. polymer (optimum
sequence of techniques)
duo-initiator ref 
61 poly(AAm-b-AAm) or 
poly(AAm-b-St-b-AAm) 
(thermal FRP-redox FRP 
and redox FRP-thermal 
FRP) 
HOCH2CH2CH2C
CH3
CN
N
2
[130,131]
* AAm=acrylamide 
2.5.3 Conventional free radical - controlled radical polymerization 
In order to have better control over the polymer architecture than with the combination of two 
types of free radical polymerization, conventional free radical polymerization was combined 
with controlled radical polymerization. Thermal or photochemical components with activated 
halogen atoms were used for this purpose [132,133]. As a thermal initiating group, several 
authors used an azo group (62, 63 and 64 in Table 12). Dual initiators based on both type I 
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(thermally stable benzoin for 65, 66 and 67 in Table 12) and type II photochemical initiating 
systems (tertiary amine in combination with a benzophenone sensitizer for 54 in Table 12) 
were also developed.
Depending on the initiator choice, the desired monomers and the reaction conditions, ATRP 
was performed before or after the conventional free radical polymerization by thermal 
decomposition of the azo-initiator or by photochemical initiation. The termination mechanism 
of free radical polymerization (combination and/or disproportionation) for a certain monomer 
class, determines whether BAB or AB-block copolymers are obtained, or mixtures. 
The reaction scheme with free radical polymerization as the final step is represented in Figure 
8 (X=Br or Cl). ATRP catalyzed by a transition metal/ligand complex is used in the first step 
to make a well defined macroinitiator.  
The general principle for the sequential two-step free radical (thermal)-ATRP-procedure, is 
represented schematically in Figure 9 with X=Br or Cl. 
Mainly dual initiators with the free radical initiation function in the center are studied (62, 63,
64 and 67 in Table 12), but dual initiators with terminal free radical initiator functions have 
also been mentioned (65, 66 and 54 in Table 12).
Thermal decomposition of the central azo link produces two polymer radicals per chain, 
which gives rise to a block copolymer in the presence of a free radical polymerizable 
monomer (MB) (Figure 9 with X=Br or Cl). This procedure can be used for the preparation of 
AB-, ABA-type block copolymers or mixtures, depending of the termination behavior of the 
free radically polymerizable monomer. 
For dual initiators 65 and 66 (Table 12) the same remark is valid as in chapter 2.1.1 for dual 
initiator 1 and 2 (Table 1): i.e. the block copolymer is contaminated with homopolymer, 
except when dual initiator 67 with the central benzoin functionality is used.  
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Table 12: dual initiators for the combination of conventional free radical polymerization  
with ATRP. 
nr. polymer (optimal sequence of 
the techniques)
dual initiator ref 
62 poly(VAc-b-St)
(thermal free radical-ATRP) N C
CH3
CH3
C
O
NHCH2CH2OC
O
Cl
2
[132]
63 poly(BA-b-VAc)
(ATRP-thermal free radical) N C
CH3
CH3
C
O
NHCH2CH2OC
O
C
CH3
CH3
Br
2
[132]
64 poly(BA-b-VAc)
(ATRP-thermal free radical) N CCH2CH2COCH2CCl3
CN
CH3
O
2
[133]
65 poly(B-b-St-b-B) and poly(St-b-
B-b-St)
with B=6-(4-cyanobiphenyl-4’-
oxy)hexyl acrylate 
(ATRP-type I photoinduced free 
radical) 
Ph C
O
C
OCH3
Ph
CH2OCCHBr
CH3
O
[134]
66 poly(St-b-MMA)
(ATRP-type I photoinduced free 
radical) 
Ph C
O
C OCCHBr
CH3
O
CH3
CH3
[135]
67 poly(St-b-MMA)
(ATRP- type I photoinduced free 
radical) 
BrCHCO(CH2)2O
O
C
O
C
CH3
CH3
OCCHBr
O
CH3CH3
[81],
[135]
54 poly(St-b-MMA) (ATRP-type II 
photoinduced free radical) N
CH3
CH3
CH2OCC
O
CH2Br
[112]
The sequence free radical polymerization followed by NMP was also studied with similar 
dual initiators containing an azo-group and a TEMPO-functionality (68-69 in Table 13). 
Based on the principle explained in Figure 9 for X=TEMPO, block copolymers are obtained 
in a temperature controlled manner. The azo initiators 68-69 were used to carry out free 
radical polymerization of the first monomer around 70 °C to make a nitroxide-functional 
polymeric macroinitiator. The nitroxide-functional polymer was isolated and then dissolved in 
the second monomer and polymerized at 130 °C-140 °C to form the second block under living 
radical polymerization conditions.  
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Copolymers derived from dual initiator 69 (R=NHBoc) possess TEMPO end groups 
functionalized with Boc protected amino residues which can be easily hydrolyzed with 
TFA/CH2Cl2 (1:10) mixture to incorporate additional sites for derivatization. 
Table 13:  dual initiators for the combination of conventional free radical polymerization with 
NMP.
nr. polymeer (optimal 
sequence of the 
techniques)
dual initiator ref 
68 copolymers of nBA-St, 
MMA-St, IP-St or IP-
SAN
(free radical-NMP) 
N CCH2CH2COCH2CH
CN
CH3
O
O N
Ph
2
[136]
69 copolymers on the basis of 
St, 4-tert-butyl St, 3,4-
dimethyl St, N-vinyl 
pyrrolidinon and NIPAA 
(free radical-NMP)
68 and 
N CCH2CH2CH2OCH2CHO
CN
CH3 Ph
N
2
R=H or R=NHBoc
[137]
2.5.4 ATRP-NMP 
(a) Linear block copolymers
Hizal et al. [138-140] succeeded in synthesizing block copolymers by combining the two 
most common controlled radical polymerization mechanisms, namely stable free radical 
polymerization (SFRP, more specific NMP) and ATRP. The dual initiator (70 or 71 in Figure 
42) contains two reactive sites, namely  a TEMPO-group for NMP and a 2-bromopropionate 
(70) or 2-bromo-isobutyrate end group (71) for ATRP initiation. Several sequences of the 
polymerization processes (ATRP-SFRP and SFRP-ATRP) were applied to prepare well-
defined AB block copolymers with low polydispersities (Figure 42). Since the homo- and 
block copolymers still contain reactive end groups for ATRP and SFRP, extension to ABC-
triblock copolymers, for instance, is possible. The ATRP-ATRP-SFRP route was less efficient 
in the preparation of triblock copolymer because some TEMPO-end functionality might be 
lost during the first two ATRP sequences. 
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Figure 42: dual initiators for the combination of NMP and ATRP. 
Zhao et al. [141] used the same dual initiator 72, but attached it to a silica-surface, leading to 
the formation of mixed  poly(methyl methacrylate) (ATRP) and polystyrene (NMP) brushes 
on the surface (Figure 43). 
ON CHCH2OC
O
C
CH3
CH3
Br
CH2
O
CH2
silica surface
11
ON CHCH2OC
O
C
CH3
CH3
Br
CH2
O
CH2 11
Figure 43: dual initiator 72 attached to a silica surface. 
(b) Miktoarm star copolymers
The concept discussed above for the synthesis of AB and ABC block copolymers was 
extended by the same group to make well-defined miktoarm star (AB2) and miktoarm star 
block copolymers (AB2C2) by ATRP and SFRP with a trifunctional initiator resembling 70 in 
Figure 42 namely 73 in Figure 44 [142]. They did this in a two-step, respectively three-step 
reaction. In the first step, a polystyrene macroinitiator with two Br end groups was obtained 
by NMP of styrene in bulk at 125 °C. Further, this polystyrene precursor was used as a 
macroinitiator for ATRP of tBA in the presence of CuBr/PMDETA at 80 °C, affording 
70
71
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miktoarm star (PSt)(PtBA)2. In the third step, the obtained PS(PtBA)2 macroinitiator, still 
with its two Br end groups, was used in the ATRP polymerization of MMA, resulting in 
PS(PtBA)2(PMMA)2 miktoarm star block copolymers with controlled molecular weights and 
moderate polydispersities (< 1.38) (Figure 44). 
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Figure 44: reaction scheme for the synthesis of AB2 and AB2C2 miktoarm star- and star block 
copolymers. 
As mentioned before (chapter 2.1.2.2), the same group also succeeded in the synthesis of AB2
miktoarm star copolymers by combination of AROP and ATRP with initiator 28 (Figure 20), 
and even ABC miktoarm star copolymers via an AROP-SFRP-ATRP sequence with initiator 
34 (Figure 23). 
Tunca et al. [143] also prepared a variant of trifunctional initiator 34 with anthracene, 
TEMPO, and ATRP initiator functionalities (heterofunctional initiator 74). This 
miktofunctional initiator was employed for the synthesis of ABC miktoarm star terpolymers 
containing PEO, PS, and PtBA arms by successive Diels-Alder (DA) coupling reaction and 
CRP routes, for example, SFRP and ATRP. Core-in and core-out processes were used jointly 
for the synthesis of ABC type miktoarm star polymer. In a core-in process, DA reaction 
between PEO-maleimide and anthracene functionalized initiator 74, was carried out 
quantitatively to give PEO-macroinitiator (Figure 45). This macroinitiator was then used in 
subsequent SFRP and ATRP routes (core-out processes), resulting in ABC type miktoarm star 
terpolymers (PEO-PS-PtBA) with controlled molecular weight and low polydispersities 
(Mw/Mn < 1.27). 
73
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Figure 45: reaction scheme for the synthesis of miktoarm star terpolymer by combination of 
Diels-Alder coupling, SFRP and ATRP. 
The heterofunctional initiator 75 was successfully obtained by an esterification reaction 
between 34 (Figure 23) and 1,3,5-benzenetricarbonyl trichloride, using a catalytic amount of 
4-dimethyl-amino pyridine (DMAP) [144]. The obtained initiator, 75, possessing proper 
functionalities for SFRP and ATRP, was then used for the synthesis of A3B3-type miktoarm 
star polymers. First an A3-type PS macroinitiator was synthesized by SFRP of St at 125 °C, 
and then it was employed as an initiator for ATRP of MMA in the presence of 
CuCl/PMDETA at 90 °C. A3B3-type miktoarm star polymer, (PSt)3(PMMA)3, with controlled 
molecular weight and moderate polydispersity (Mw/Mn < 1.41) was prepared in this way. 
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Figure 46: reaction scheme for the synthesis of A3B3 miktoarm star copolymer by 
combination of  SFRP and ATRP. 
2.6 Dual initiators for ring-opening metathesis polymerization 
(ROMP)-controlled radical polymerization 
2.6.1 ROMP-ATRP 
Grubbs et al. [145] developed dual initiator 76 (Figure 47) for simultaneous ROMP and 
ATRP reactions. On the one hand, the  bromoisobutyrate group serves as the initiating 
function for MMA, on the other hand the ruthenium based catalyst (a Cl2(PCy3)2Ru=CHPh 
derivative) is not only effective for the ROMP initiation of cyclic olefines (e.g. 
cylcooctadiene) [146], but it is also an effective catalyst for the ATRP of MMA [147,148]. 76
is thus not only a dual initiator, but it is also an example of a complete ATRP-system that 
contains both the transition metal complex and the initiator. 
75
Addendum 
282
Cy3P
Ru
PCy3
Cl
Cl
OC
O
C
CH3
CH3
Br
m
n MMA
CH2 CHCH2CH2CH CHCH2OC
O
C
CH3
CH3
CH2C
C
O OCH3
CH3
Br
dual initiator diblock copolymerone-step reaction
2m n
Figure 47: dual initiator for the simultaneous polymerization with ROMP and ATRP 
mechanisms. 
2.6.2 ROMP-NMP 
Dual initiator 77 (Figure 48), in fact, acts as a chain transfer agent during the ROMP of 
norbornene catalysed by RuCl2(=C=CHBu-t)(PCy3)2; formation of (PCy3)2 and 
RuCl2(=CHOCH2CH3OC6H4CH(CH3)-TEMPO) occurs, which initiates the ROMP of 
norbornene to give poly(norbornene) macroinitiator containing the 77 unit at one end of the 
resulting polymer chain. In the next step, styrene was polymerized radically starting from the 
TEMPO functionalized poly(norbornene) macroinitiator, forming poly(norbornene-b-St) [53].
N O
OCH2CH2OCH=CH2 + n
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O Nn-2
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St O N
m
poly(norbornene) macroinitiator
poly(norbornene-b-St)
ROMP
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Figure 48: dual initiator for sequential ROMP and NMP. 
2.7 Anionic (vinyl and ROP), CROP, NMP 
Puts and Sogah [21,149] published the synthesis of a heterofunctional initiator 78 (Figure 49) 
that allows for the combination of several polymerization mechanisms: 
- TEMPO group for controlled radical polymerization (NMP) of styrene; 
- CROP via the oxazoline group (macromonomer based on polystyrene obtained after 
NMP); 
- anionic vinyl polymerization of 2-vinylpyridine by selective deprotonation of the acid  
proton in Dposition of the oxazoline ring; 
- AROP of HCL after deprotection of the hydroxy group. 
76
dual initiaor 77 
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Figure 49: structure of a heterofunctional initiator for NMP, anionic polymerization     (vinyl 
and ROP) and CROP. 
First, NMP of styrene was performed with the TEMPO function by heating initiator 78 in the 
presence of styrene, yielding a PS macroinitiator with an oxazoline group. The resulting 
oxazoline functionalized polymer was then used as a macromonomer for CROP. CROP of the 
macromonomer with methyltriflate as initiator was polymerized in o-dichlorobenzene at 140 
°C, leading to the formation of a graft copolymer (Figure 50) [18,149].  
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Figure 50: dual initiator for the combination of NMP and CROP (graft copolymers). 
Later work of the same group [18] with a similar initiator (79 in Figure 49) showed that the 
NMP of styrene (using TEMPO) and the CROP of phenyloxazoline (using Cl in the presence 
or silver triflate) could be performed simultaneously, resulting in block copolymers of 
poly(St-b-phenyl oxazoline) which, after hydrolysis, led to poly(St-b-ethylene imine) (Figure 
51).
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Figure 51: dual initiator for the combination of NMP with CROP (block copolymers). 
Initiator 80 in Figure 49 [18] allows for the synthesis of block copolymers by simultaneous  
AROP of HCL (with the hydroxy function and Et3Al) and NMP of styrene (with the TEMPO-
functionality) (route C in Figure 10). 
2.8 Heterofunctional polymers as macroinitiators 
2.8.1 Polymers as macro dual initiators 
A macro dual initiator is a polymer with two initiation functions, which can each initiate a 
different polymerization mechanism, independently and selectively. 
Similar to the low molecular weight azo-benzoin dual initiator 58 in Table 10, the polymeric 
dual initiator 81 (Figure 52) [150] also has a bifunctional character. This is the result of the 
presence of both a temperature sensitive azo-group as a thermally stable but photosensitive 
benzoin group. Block copolymers with different structures can be obtained by sequential use 
of  this macro dual initiator in the presence of monomers. In the first step, this polymeric 
initiator is used for the thermal polymerization of styrene to obtain photoactive block 
copolymers. 
Since styrene is mainly terminated by coupling reactions, predominantly the triblock 
copolymer poly(THF-b-St-b-THF) is formed. In the second step the triblock copolymer is 
treated photochemically, leading to a polymeric alkoxybenzyl radical and a low molecular 
weight benzoylradical. Radical polymerization of MMA not only gives rise to a multiblock 
copolymer, but also inevitably to a PMMA-homopolymer (Figure 52). 
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Figure 52: principle of block copolymer formation with a macro azo-benzoin-initiator. 
In the case of an azo-acyloxime-ester polymeric initiator [151,152] (82 in Figure 53(a)), 
thermal initiation at 60 °C (from the azo-link) supplies polymers with a photosensitve group 
in the chain. Photolytic scission of N-O (Figure 53(b)), followed by a second  fragmentation 
step in the presence of a second monomer leads to block copolymers. Recent studies [153] 
concerning their photolysis in the presence of a second monomer revealed that acyl oxime 
groups may also degrade during thermal treatment in the first step and give relatively low 
block yields. In this way poly(St-b-MMA) block copolymers were obtained.  
C
O
C NOCCH2CH2C
CH3
O CH3
CN
N NO CCH2CH2C
CH3
CN
O
n
82
PhC
O
C
CH3
NOCR
O
hQ PhC
O
C
CH3
N . + OCR
O
.
PhC
O
. + CH3CN CO2+ R+
.
(a) (b) 
Figure 53: (a) azo-acyloxime-ester polymeric initiator and (b) photochemical initiation via an 
acyloxime-ester-initiator. 
Polymeric equivalent 83 of the low molar mass dual initiator 61 in Table 11, was developed 
for the combination of redox initiated FRP and thermal FRP. Redox initiated polymerization 
of MMA or acrylamide (AAm) using Ce(IV) with poly(ethylene oxide) 83 having azo and 
hydroxy functions was carried out to yield ethylene oxide and MMA or AAm block 
copolymers with labile azo linkages in the main chain. Thermolysis (70 °C) of these azo 
containing prepolymers in the presence of styrene or acrylonitrile (AN) gives rise to 
multiblock copolymers for which the overall structure depends on the termination mode for 
the polymerization of the second monomer.  
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Table 14: macro-dual initiator for the combination of thermal and redox initiated free radical 
polymerization  
nr. polymer  
(optimum sequence of techniques)
duo-initiator ref 
83 block copolymers of EO, AAm and AN 
or block copolymers of EO, MMA and St 
(redox FRP-thermal FRP) 
HO CH2CH2O C
CH3
CH3
N
n
2
[154,155]
* AN=acrylonitrile 
2.8.2 Polymers as inifers  
A last class of polymeric macroinitiators are not dual initiators, but macroinitiator-
transferreagents (i.e. macroinifers). Because these macroinifers allow for the combination of 
two polymerization mechanisms, starting from a single molecule, they are nevertheless 
considered here.   
Bifunctional methoxy terminated PEO (MePEO) and PS macro-transferreagents 84 and 85
(Figure 54) with two end groups, namely a dithiobenzoate group for RAFT and hydroxy 
groups for ROP, were developed by Pan et al. [156,157].  
RAFT-polymerizaton of styrene with 84 leads to the block copolymer MePEO-b-PS with a 
terminal OH-function. This macroinitiator is used in a next step to initiate the AROP of L-
lactide in presence of Sn(Oct)2, resulting in the formation of  ABC-miktoarm star copolymers 
MePEO-PS-poly(L-lactide) [156].
The OH-function of 85 reacts with triflic acid to initiate the CROP of 1,3-dioxepane, 
whereafter the  dithiobenzoate group between thePS and poly(1,3-dioxepane)-block is used 
for RAFT of MMA. This results in miktoarm star block copolymers of poly(St-1,3-
dioxepane-MMA) [157].
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Figure 54: macroinifer for the combination of RAFT and AROP. 
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3 Conclusion 
In the last decade much progress has been made in the research and development of block 
copolymers. The discovery of controlled ionic polymerizations, and  later of controlled radical 
polymerizations, have accelerated these developments. 
Traditional techniques for the preparation of block copolymers are encumbered by some 
disadvantages. For instance, chain coupling is limited to the coupling of oligomers, whereas 
sequential monomer additon is only suitable for monomers that polymerize with the same 
mechanism and is limited further by relative monomer reactivities. 
The development of mechanism transformation caused great progress, since this technique 
allows for the combination of different polymerization techniques. As a consequence of this 
discovery, a whole range of copolymers became available that could not (or only very 
difficultly) be prepared by coupling or sequential monomer addition. The biggest 
disadvantage of mechanism transformation however, is that intermediate transformation- and 
functionalization steps are needed to transform the active center typical for one 
polymerization into an active center that can initiate another polymerization mechanism. To 
avoid this inconvenience, dual initiators and heterofunctional initiators were developed, 
capable of initiating different polymerization mechanisms without intermediate 
transformation- and functionalization steps. These different polymerizations could in some 
cases even be carried out simutaneously.  
Dual initiators and heterofunctional initiators allow for a wide range of combinations of 
monomers that polymerize according to different mechanisms, leading to a broad spectrum of 
block copolymers.  
There was a big evolution in the design of dual initiators during the last decades. In the early 
years, the synthesis of  block copolymers with only controlled polymerization mechanisms 
was inexisting. Mostly, FRP was involved in the block copolymer formation process. There 
are clearly limitations associated with this approach in that a rather limited control on the 
polymerization process can be exerted, and accordingly blocks of varying molecular weights 
and molecular weight polydispersities will be produced. Moreover, the block copolymer 
architecture (AB, ABA, etc.) is dependant on the termination mode of the vinyl monomer 
involved in FRP. Although block copolymerization by free radical techniques leads to a 
variety of products as a result of transfer and termination reactions, it is extensively employed 
due to a wide choice of monomer combinations and low sensitivity towards impurities. 
With the introduction of controlled radical polymerizations, great progress was made. Similar 
as for FRP, controlled radical polymerization does not require rigorous purification 
conditions, this in contrast to controlled ionic polymerizations. The substitution of FRP by 
CRP opened the way to the synthesis of block copolymer architectures by combination of 
only controlled polymerization techniques. The block copolymers posses by consequence a 
well-defined and controlled structure in terms of both size and distribution. 
In spite of the fact that very many polymerization techniques were already combined by 
means of dual initiators, there are nevertheless still a number of uncleared areas.  Up to now, 
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there was no dual initiator found in the literature that combines the new nitroxides like SG1 
with any other polymerization mechanism. Another area that was not often treated, is the 
combination of RAFT with other techniques in the shape of a low molecular initiator. The 
term dual initiator would then be less suitable, but a term as inifer (initiator-transfer agent) 
would fit better, since the low molecular species is composed of a transfer agent for RAFT 
and an initiating function  for another mechanism. Such combinations however, would open 
up the possibility of combining the direct polymerization of an acid monomer (via SG1 NMP 
or RAFT) with another mechanism. 
Without any doubt, the examination of block copolymers and their preparation will remain a 
hot-topic both in the indusrial and the academic sphere. It goes without saying that dual 
initiators and heterofunctional initiators have made great progress in the last years and will hit 
the market in large numbers in the future (Figure 5). 
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